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I N T R O D U C C I O N
El estudio de la pollmerizacion estereoespec^ 
flca de oleflnas es uno de los campos de la Quimica de al 
tes pollmeros en que la invèstlgaclon se ha mostrado mas 
activa en los ûltimos anos por los grandes atractivos que 
présenta dicho proceso,tanto en su vertiente técnica 
mo teôrica•
El concepto actual de macromolécula, la natura 
leza lineal de numerosos pollmeros sintéticos y natura - 
les, y la influenoia que el carécter de la cadena — l i ­
neal o no lineal — puede ejercer en sus propiedades, fue
ron establecidos por Staudinger quien, en 1932, descubre 
la existencia de carbones formalmente âsimétricos en las 
poli(a-olefinas); este hecho marca el comienzo del estu-
I
dio de la preparaciôn de pollmeros con regularidad estruc 
tural respecto a dichos centros asimétricos( 1 ).
El gran avance en este campo se produce con Zije
gler (2 ) en 1949, y Natta (3 ), en 1954, como consecuen
cia de sus estudios de polimerizacién de etileno y a-ole^  
finas, respectivamente, empleando sistemas catallticos in
—  2  —
tegrados por un compuesto de un metal de transieion (ca- 
talizador) y un compuesto organo-metalico (cocatalizador), 
de ordinario, un alquilaluminio.
La ordenaciôn de los carbones asimétricos e n 
los pollmeros estereoespeclficos puede variar, atendien- 
do a la estructura de la olefina de partida y al sistema 
catalitico empleado# En el caso de a-olefinas (R CHsCH^ ), 
si las configuraciones de los centres asimétricos son 
idénticas a le largo de la cadena, nos hallamos ante un 
pollmero isotactico ( fig. lA); si, por el contrario,la 
regularidad consistante en la alternancia de dos configu 
raciones opuestas, es sindiotactico ( fig. IB). Las ma­
cromolécula s en las que se da una distribucién estadlsti 
ca de configuraciones constituyen los pollmeros atacti - 
ces (fig. 1C).
También es posible la sucesion de fragmentes 
téricamente ordenados por otros que no lo estan o que po
î
sean una ordenacién distinta de la primera (pollmeros a
1 i
bloques). De hecho la mayor parte de los pollmeros orde­
nados son de este ûltimo tipo»por cuanto, salvo en los ca 
SOS de cristalinidad 100 por cientp — muy poco frecuen - 
tes —, en las cadenas polimérlcas coexisten trames iso- o 
sindiotacticos con otros desordenados; de la proporciôn 
relative de unos y otros depends el grado de cristalini-
dad del material*
Lae cadenas originadas por pollmerizacion de 
monooleflnas aslmétrlcamente dieustituidas (RCH«CHR*) 
pueden presenter otros tlpos de ordenacion, dependlentes 
de la conflguracl6n cia o trans del monomero de partida*
H
Isot ac t ic o S i n d i o t a c t i c o  Atactico
FIGURA 1 .
Asi mlentras que una cls-oleflna puede originar los po­
llmeros treo - isotacticos (fig* 2 B ) o disindiotacticO 
(fig* 2Ç )f los trans - alquenos conducen unicamente a po 
lloleflnas erltro - dllsotactlcas (fig* 2 A ) o dlsindlo 
tActlcas.
La casl totalldad de los pollmeros citados adop 
tan al cristalizar una disposiclon hélicoïdal compatible 
con conformaciones transoides o sesgadas de los grup o s 
unidos a carbonos contiguos. El sentido de la hélica — a 
derechas o a izquierdas - y el,nûmero de unidades monomé 
ricas por vuelta, vienen impuestos por la necesidad de 
que los sustituyentes de mayor tamano ocupen las posicio 
nés mas opuestas; con tal disposiclon, los impedimento s 
esterions son mlnimos ( 5) •
Si los sustituyentes del pollmero no son muy vo 
luminosos — polipropileno, poli-l-buteno, poliestireno, 
etc — la hélice incluye très unidades en cada period o 
de repeticién, como se represents en la fig# 3A •
I
Los ligandos de magnitud mayor requieren ma s 
espacio y la hélice se dispone segùn 3 B (sustituyente s 
-CHgCHtCHgiCHgCH^f-CHgCHtCHgig); >0 (en el caso de rami- 
ficaciones -CHCCH^lgCHgCHg) 6 30 (ligandos (o) ,
(p) 1-naftileno, etc.).
La estructura del poliigobutileno (fig. 4 ) es 
singular, con ocho unidades por periodo (6).
El alto grado de cristalinidad de estos polim£
ros es consecuencia de la gran ordenacién estructural de 
sus macromoléculas• A diferencia de los pollmeros atacti^
COS, cuyos diagramas de difraccl6n de rayos X present*a 
bandas difusas semejantes a las de los liquidos, los es­
ter eor regular es dan lugar a lineas de difraccion bien de- 
finldas, caracterlsticas de las sustancias cristalinas • 
Por otra parte, las propiedades mecanicas, electricas , 
etc, de estos materiales difieren en muchos casos de las 
exhibidas por los pollmeros amorfos, circunstancia de gran 
interes en relapién con sus ulteriores aplicacionqs téc- 
nicas.
FIGURA 4 .
Los sistemas catallticos que gobiernan la tran% 
formaci6n de olefinas en pollmeros estereoespeclficos e£ 
tAn constituidoe, como se he indioado en pârrafos prece-*
—  o
denies, por un compuesto de un métal de transiciôn a ba 
ja Valencia (catalizador) y un alquilmetal o halogenuro 
de métal alquilo (co-catalizador). Mientras que el nûm£ 
ro de co-catalizadores ensayados hasta el présente es r£ 
iucido, la bibliografla de patentes (?) es abundante en 
ejemplos de utilizacién de numerosos compuestos metalicos 
que se diferencian entre si, ya en el métal de trans^ 
ciôn, ya en los Atomes o grupos atomicos unidos a él. En 
're el confusionismo que caractérisa los datos dispon^ 
bles a este respecto,pueden destacarse los halogenuros o 
complejos orgAnicos de los metaies pertenecientes a los 
grupos 4 A y 5 A del sistema periodico entre las sustan
cias mAs empleadas como catalizadores•
1 :
En general, la actiVidad catalitica de un corn 
puesto metAlico depende de la propia naturaleza del me­
tal, de los Atomos o grupos unidos a el y de la estructu 
ra cristalina del compuesto# El material experimental di£
ponible no permite establéeer aun ninguna relacion eau 
sal entre la estructura de una olefina y su comportamien
to frente a un de t erminado sistema catalitico# Por ejem- 
i>lo, mientras el estireno se transforma en pollmero ata£
tico con cloruro de cobalto (II) o acetilacetonato de va
;
nad'lo (III) y trietilaluminio, origina poliestireno de a2^ 
to grado de cristalinidad en presencia de cloruro de va 
nadio (XII) y el mismo co-catalizador (8).
Reciprocamente,* la 4-vinilplridina se transfor 
ma en un pollmero altamente crlstalino con los sistemas 
terc-butôxido o etéxido de titanio (IV) y trietilalumi - 
nio, mientras que, en idénticas condiciones, el estireno 
conduce a pollmero atactico y el isopreno no se polimer^ 
za (9). :
I t
Refiriéndonos a la relacién entre forma crista 
lina y actividad catalitica,* existen algunos hechos que 
revelan la influencia de aquélla en la acciôn del catal^ 
zador. Puede indicarse, a tltulo de ejemplo, que la modi 
ficacién violeta del tricloruro de titanio (o-TiCl^) es 
un excelente catalizador estereoespeclfico, mientras que 
las formas  ^y y <^ ol mismo poseen escasa actividad (10).
En lo que respecta a los co-catalizadores, de 
algunas indicaciones ocasionales (11) puede deducirse que 
aquellos son tanto mas eficacqs cuqnto menor es el volu- 
men atômico del metal que los integra. No obstante, por 
la gran toxioidad de los dialquUberilios ^ los mas sa- 
tisfactorios de acuerdo con lo anterior-**, han sido los 
trialquilaluminios (AIR.), los cloruros de dialquilalum^
■ V ' »
nio (ClAlRg) y les dicloruros de alquilaluminio (Cl^AlR) 
los ûnioos utilizados.
La enorme proyeoeiAi^ técpico*econ6mica de los
—  o  —
procesos de pollmerizacion estereoespeclfica de alquenos 
ha motivado un marcado desequilibrio entre la investiga 
ciôn orientada al desarrollo industrial de estos procesos 
— obtenciôn de pollmeros "a medida", capaces de satisfa 
cer requerimientos tecnicos no cubiertos por los poil 
nieros convene iona le s — y la dirigida en sentido f u nd£ 
mental; el estudio bibliografico que se lleva a cabo en 
el capltulo I de esta memoria evidencia que el conoci 
miento de las razones por las cuales se obtienen poil 
meros estereorregulares y del mecanismo de las reaccio - 
nés que a ellos conducen, es notablemente fragmentario e 
imprécise.
En este contexte doctrinal, nos propusimos el 
estudio de algunos de los sistemas catallticos que go 
oiernan la produceiôn de sustancias polimôricas estereo- 
•»speclf icas, en el sentido de investigar no solo la natu 
raleza de dichos sistemas y sus procesos de formaciôn, 
sine también la posible évolue iôn en el tiempo de sus 
centros actives. t
Con objeto de sistematizar la éxposiciôn de 
los distintos aspectos de nuestras investigaciones — ap£ 
rentemente heterogôneas pero convergentes hacia un fin 
ûnico y bien determinadoha parecido conveniente div£ 
dir el oontenido de esta memoria en los siguientes ca-
pltulos:
I. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.
II. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.
III. FORMACION DE LA ESPECIE CATALITICA. ESTUDIO CON 
MODELOS.
IV. EVOLUCION DE LA ESPECIE CATALITICA. ESTUDIOS 
NETICOS.
V. DISCUSION GENERAL DE RESULTADOS.
VT. TECNICA EXPERIMENTAL.
Los resultados mas destacables se resumen en 




Las publicaciones ciiyo estudio ha exigido el te, 
i*ia objeto de nuestras investigaciones pueden incluirse en 
dos grupos netamente diferenciados% (i) las relatives a 
la forumciôn de los catalizadores que gobiernan la poli- 
mer izaciôn estereoespecifica y, en general, al mecanismo 
de la reacciôn; (ii) las que hacen referenda a formaciôn 
de poliestireno estôricamente ordenado. En este capltulo 
HO comentan independientemente ambos tipos de preceden - 
tes bibliogrôficos.
A. Mecanismo de la polimerizaciôn estereoespeclfica de 
alquenos.
En los procesos de polimerizaciôn estereoespe­
clf ica de olefinas con sistesiàs catallticos heterogôneos 
se suceden siesqpre très etapast
a) PorsMiciôn de los centros activas en la "especie cata
< '
lltica", por reacciôn del compuesto del metal de tran 
siciôn (catalizador) con el derivado organometAlic o 
(co-catalizador).
b) Crecimiento de la cadena macromolecular* por la int£
racciôn de las moléculae del monômero con los centros 
activoa,
' ' Terminacion del crecimiento de la macromolécula. Si 
h icoinos referencia a un determinado centro, ambos pro 
(0808 son sucesivos; no obstante si considérâmes el 
sistema en conjunto,pueden ser simultaneas,puesto que 
pueden crearse nuevos centros actives en puntos pro- 
ximos a los ya formados.
A continuaciôn se realiza un estudio previo de 
los distintos mecagismos propuestos para la polimeriza - 
cion estereoespeclfica de olefinas, escalonado en las dos 
etapas antes descritas.
a) Interaciones catalizador - cocatalizador.
La reacciôn que conduce a la creacciôn de los 
centros activos en la "especie o complejo catalitico" d£ 
pende tanto de la naturaleza del catalizador como del e£ 
tado de oxidaciôn del metal en él.
La reduce iôn del tetracloruro de titanio por 
trietilaluminio es independiente de la concentraciôn d e 
ambos reactivos; a tal conclusiôn conducen los résulta - 
dos de las investigaciones realizadas en este sentido(l2). 
Natta, Pino, Mazzanti y Longi (^ 3)e,independientemente , 
Ludlum, Anderson y Ashby ( 14) observan que cuando el ti-
tanlo alcanza el estado de l6n dlvalente, es maxima la 
actividad catalitica de aquel sistema. Cabe suponer p or 
esta raz6n que las especies cataliticas sean sustancias 
del tipo RTiCl y, en efecto, aparece gran numéro de las 
mismas en la bibliografla de patentes (15) como elemen - 
tos activos en los sistemas catallticos Ziegler - Natta.
Tras algunas hipotesis previas (16), Ziegler ,
1
Martin y Stedefer (1?), llegan a la conclusiôn de que laI
reacciôn de tetracloruro de titanio con trietilaluminio 
conduce a tricloruro de etiltitaniô, el cual por ulte­
rior reduceiôn originarla tricloruro o dicloruro de tita 
nio segun el siguiente esquema :






EtTiClg + TiClg + Et
Et.
EtgTiClg + EtgAlCl
Tanto el intermedio EtTiCl^ como otros alquil- 
titanios semeJantes han sido observados en este tipo d e 
procesos (l8).
FIGURA 2 .
Las configuraclones de los pollmeros de olef^ 
nas conjugadas son aun mas complejas ( 4 ).
FIGURA 3 .
La reacciôn entre el halogenuro de titanio- 
IV y el trialquilaluminio transcurre a través de los 
complejos I, II y III ( fig. 5 ) $ y si el agente re - 
ductor esta en exceso puede llegar hasta TiCl^
De hecho, la obtencion de un sistema catalit^
co activo requiers unas condiciones bastantes criticas; 
ésto parecerla indicar la existencia de un equilibrio 
entre intermedios con distinto numéro de grupos organi^  
cos y aniones cloro, con lo cual las estructuras porta- 
doras de los centros activos serîa.n del tipo I, II, III
o IV en las que apareceria el titanio, en cualquier e^
tado de Valencia, unido a un resto organic o. Con este ^  
po de complejos catallticos aiempre cabe admitir 1 a 
existencia de enlaces con caracter ionico parcial como 
consecuencia de cierto grado de separacion de carga s 
(fig. 5) •
Segun Van Helden y Kooymann (19) la reac - 
ci6n tetracloruro de titanio-trietilaluminio conduce 
a un intermedio V, que por descomposicion ulterior do- 
rla lugar a la especie catalitica.
La estructura de ësta resonarla entfe las for 
mas VI, VII y VIII, y la pollmerizacion se inducira se -








TiCl/j(exc.) + /. \
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FIGURA 3 •
gun una reacciôn de cuatro centros provocada por la e_s 






































£n todas estas teorias se atribuye la acciôn ça 
talitica al compuesto originado por reacciôn del catali­
zador con el alquilaluminio. Otros autores, menos numero^  
SOS, situan los centros activos, ya en el compuesto del 
metal de transiciôn, ya en el co-catalizador. Tales son 
las teorias de Robinson y primera de Natta, que se discu 
ten en el siguiente apartado.
b) Mecanismo de polimerizaciôn.
Robinson ( 20) propone uno de los primeros me, 
canismos para este tipo de polimerizaciôn. Refiriéndose 
al etileno supone que la reacciôn comienza con el ataque 
por parte de una molôcula de clefina al trietilaluminio:
S"; - > “5 •I I +
CgHg -Al 4 CHg . CHg ----- ►  CgH - Al ... CH^ CH^
S"5 4«5
Uno de los grupos etilo del complejo formado se 
transpone, conduoiendo a la formaciôn de n-butildietila^ 
minio 2
 ^ 4 •
......... —  ‘=‘*2 ---^  *1 - CHgCHzCgHg
C_H
S»5 2-5
Este resto n-butilo creceria al adicionarse su
ceslvamente nuevas molecule# de olefina a cada uno de los 
trialquilaluminio# formado# #obre la auperficie del "com 
plejo catalitico".
jNatta ( 2i ) a su vez, considéra que al adicio­
narse heterolîticamente un molecula de monômero a un di- 
mero de trialquilaluminio, se iniciaria la polimerizaciôn 
de etileno. Se formaria asi un intermedio clclico que , 
al ser poqo estable, sufriria una reestructuréeiôn intra 











4 CHg —  CHg
R CHgR
“ V  / ‘'“a"Al^ ^Al'^
RCHg ^CHgR
El curso de este proceso se ha interpretado ad 
mitiendo la oapacidad del trialquilaluminio dimero de io­
nizers e y de fijar asi la molôcula de etileno entre log 
dos ione# de oarga opuesta (fig. 6).
Este punto de vista se atribuye exclusivamente
R
I
RCH CH CH R
RCH.
RCH. CH R
\  - I





Al* CH. - CH, CH,.... Al-CH,RA A \ A I A
R CH^R
RCH. CH.R
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Al CHg... Al-CH R













al trialquilalumlnlo la activ^dad catalltica, sin que el 
compuesto metâlioo de translcl6n liitervenga en el proce- 
so; hechos expérimentales no apoyan el mécanisme propue£
to.
Postoriormento a esta teoria« Natta y Mazanti 
( 22 ) conceden un papel fundamental a tetracloruro de ti^  




Ti^ 'Al + CH, m CH,R'
/  ' R ' \  * “
CH. CH.
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Este mécanisme est* de acuerdo con los datos cl 
neticos obtenidos por Natta» Pasquon y Glachetti ( 23 ),y 
explica tambien procesos de transferencia de cadena. Sin 
embargo» los resultados cinéticos obtenidos por Natta y 
colaboradores no son prueba suficiente del crecimiento de 
la cadena por el Atomo de aluminio y no por el de tita - 
nio» como demuestran las investigaciones deCarricky Ka- 
rapinka ( 24 ). A pesar de esto, Patat y Sinn ( 25 ) pro 
ponen un mécanisme analogo al de Natta: admiten la forma 
ciôn de complejos clclicos déficientes en electrones» a 
travée de puentes halégeno» aîdxido» arilo» etc.
Mark ( 2& ) supone que la polimerizacién de et^
leno con tetracloruro de tltanio y trietilaluminio se pro 
duce al Integrarse cuatro moleculas de monémero y uno de 
los iones metélicos del catallzador para formar un com 
pie jo organometalico; la flsiôn he.terolitica de los enla 
ces carbono-aluminio del co-catalizadores darla lugar a 
carbanlones etilo que serian realmente los Inlciadores de 
la pollmerlzacion. El crecimiento de las cadenas ocurri 
ria por sucesivas incorporaciones del monémero al carba 
nion iniciador ;
CH3.ÇH2 _
c--- c c---- c
• • - c c
C C - C C C 1C
I : T i^ *  2 I + C H I 2 Ti%+ 2 I -► I  : Ti%+ ; |
C C 4 > c c c  c
• • • • ' ' • • 
c--- C c---- c------- c--- c
c c
I t T l^ *  —   I « T i® *
En esta teoria se sigue un razonamiento muy d:^ 
tinto a los anteriores. Los puntos mâs destacables de la 
misma son, de una parte, que la reacciôn se inicia por ioi 
nes etilo procédantes del co-Catalizador, y de otra, que 
la molécula del monémero que se incorpora a la cadena pjo 
limérica procédé de un complejo con el métal de transi - 
ci6n.
Siguiendo la misma Iluea de razonamiento. Me
Gowan y Ford ( 27 ) afirman como primera etapa de la g_p 
limerisaoléa eetereoeepeclfloa de etilepo la formacionda
un complejo al t^aneferiree un alectr&n
I ' I
de alquiltitanio (III) al monémero.
de un halogenuro
I i 
R - Ti + . CH, R C«2 - “ 2
Si el complejo formado cede un segundo electroK
•  '  !  ■  I  •  I





CHj -CHg ♦  c«2- « a  ^  « Ti* CH2 - CHg
R-CHg-CHg-Ti ‘=“2 - “ 2
B* intereeante subrayar en esta hipôtesis, co­
mo en el oaao anterior, dos hechos significatives: la exis 
tencla de tones titanic alquilados, y la interposicién ^  
tre diohos tones y los grupos alquilo de unidades monomé 
ricas, que de ssta forma se inoorporarian a la cadena en 
crecimiento.
Paralelamente, Ludlum, Anderson y Ashby ( 28 ) 
postulan que la polimerizacién estereoespeclficâ trans- 
curriria segûn la seouencia 1
ÇHj- CHg
Cl - Ti - R + CHg m CH  -- 1--   Cl - Ti - R
CHjj - CHg ÇH*-CHg
ClTi (CgH^) R — — — ►  Cl -- Ti —  CgH^ R
Uelzmann ( 29 ) aupone la formaclôn de espe- 
cies lônlcas de aeuerdo con los esquemas que se formuJan 
a oontlnuacién %
TiCl^ +. AlRj -------   (TiClj) * (CIAIR ) '
AIR3 AIR3
TiCl^ ------►  TlCl-  ►  (TiClg) * (ClAlRj)"
1
AIR, AIR.
TiCl^ . TiClg--- :--► (TiCl) * (Cl.AlR)"
Loa ion## oroadoa, (TiCl.)*, (AIR Cl)", (TiClg)*, 
(AlR-Cl)" y (TlCl) * (A1R.C1) ", aarlan %oa centroa actl
vos: insertas las molécules de olefina en los mismo s ,




( TiClg )* (A1R.C1) ■
CH2
( TlClg) (AlRjCl)
.r:(TiCl )" (lAJH Cl) ® L   m
2 CHgCHgR (TiClg)*(AlRgCl)-. . .
CHgCHgCHgCHgR
(TiClgXAlRgCl)
La formaclén de pollmero isotactico, en el ca«- 
80 de a-oleflnas, p. ej. propileno» se interprets admi- 
tiendo la orientaci&n del grupo metilo hacia la superfi­
cie del catalizador por uni6n con un gjrupo Cloro de éste 
a travée de un enlace de hidrégeno;
“ 3























Por ultimo, una de las hipotesis mas recientes 
y satisfactorias sobre la polimerizaci6n estereoespeclfi 
ca de olefinas es la propuesta por Cosee ( 30 ), razona- 
da sobre resultados obtenidos por Mark ( 26 ), Me Gowa n 
y Ford ( 2? )* y Ludlum, Anderson y Ashby ( 28 ),citados 
ya anteriormente e implicando aspectos fundamentales de 
los mécanismes propuestos por los mismos. Otorga una fun
j
damental significaciôn a las reacciones que tienen lugar 
entre los dos componenetes del sistema catalitico; en el 
caso concrete del sistema a - tricloruro de titanio/trie- 
tilaluminio, Cosee establece que la formaciôn de los cen
tros activos de la catalisis ocurre mediante una doble ac
ci6n del compuesto organometalico sobre el que comporta 
el metal de transici&n:
i) Reducciôn superficial de este, mediante la cual s e
eliminan algunos iones cloruro de las zonas mas ex­
ternes de su red cristalina.
ii) Alquilaci6n parcial del intermedio asi originado por 
sustituci&n de otros aniones por grupos alquilo.
Segdn esto, los centros activos de la polimer^ 
zacion serian (fig.7A) iones titanios superficiales con 
una posici&n adyacente vacante, y unidos asimismo a gru 
pos etilo suministrados por el co-catalizador en el segun
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Centroa actlvoa de pollnerizacl6n eatereoeapeoifica
La polimerisacion ae in^clarla al alojarse una
molécula de olefina — unida al titanio por compenetraci6n
de doa orbitalea d de éate (d y d 2 o ) con loa orbita“ xy X y
lea enlazante y antienlazante del alqueno — en uno d e 
loa citadoa huecoa de la red criatalina (fig$ 7B ) . La eta 
pa aiguiente conaiatiria en un ataque del grupo alquil o 
R a uno de loa carbonoa oleflnicoa, dejando vacante la po 
aici6n que antea ocupaba (fig* 8 ) { la polimerizaci6n pro 
aeguirla al diaponerae en eatoa nuevoa huecoa auceaiva s 
moléculaa de monômero que aerian atacadaa por grupoa al-
quilo de magnitud molecular creciente (en el caso de
FIGURA 8 .
Iniciaclon del proceso de pollmerlzacion.
propileno » RCH(CH^)CHg, -, R^ . RCH(CH^)CR^CH(CH^)CHg - , 
etc* El proceso global seria el que se représenta en la 
fig. 9.
La estereorregularidad del polimero aparece co­
mo consecuencia de la rigida e idéntica disposiciôn espa 
cial de las distintas unidades monoméricas en el momento
de inoorporarse a la cadena en crecimiento* Las exigen - 
cia8 estéricas de los centros activos preorientan la ol£
R
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'urso esquemotico de la poiimerizaciou 
esteréoespecifica de propileno.
rina, de tal forma que los sustituyentes mas voluminosos 
quedan dirigidoa al exterior.
Cualquier otra disposiciôn del alqueno seria incompati 
ble con su union al ±6n titanio ya que la distancia en 
tre este y aquél habîa de superar necesariamente la re 




Causas de la estereoselectividad.
Si hacemos referencia primeramente a la forma-
;
ciôn de la especie catalitica segûn la teoria de Cosee , 
observâmes que la estructura y comportamiento quimico de 
los alquilaluminios estan de aeuerdo con los principi o s 
fundamentales de dicha teoria. Por una parte la deficien 
cia electrônicâ de estes organometalicos ( 31 )% conse­
cuencia de las uniones titanib-alqüilo, puente por orbi­
tales ffloleculares tricentradofi (fig. Il) les confiere ca- 
racter de réactivés fuertemente electrôfilos con acciô n
enérgica sobre centros de elevada densidad de carga* En
H






Estructura de los trialquilalumlnlos.
este sentido son bien conocidos no s6lo complejos con mo 
léculas que poseen pares de electrones no oompartidos 
( 3 2 ) *  por ej.%
AIR. , CjHjN Al H.
sino también procesos en loa que el trialquilaluminio sus 
tituye uno o varlos de sus ligandos por grupos o elemen- 
tos de gran electronegatividad. Como ejemplos, tenemos la 
reducciôn de compuestos carbonilicos a los respectivôs al 
ooholes ( 33 ), la transformaoiôn de orto ôsteres en acje
tales ( 34 ), la slntesis de aldehidos por reacciôn con 
amidaa ( 35 ) y nitrilos ( 3& ) etc.
Por otra parte, el segundo aspecto de la accion 
del trialquilaluminio sobre el compuesto del metal de tran 
siciôn, es decir, su capacidad para tr,ansferir grupos ^  
quilo, aparece de manifiesto en su conversion en otros or 
K^nometalicos — mono y dialquilmercurios G?), organozln- 
c i COS (38), trialquilboros (37) (39)“" y en las reacciones 
de intercambio de halogenurps de alquilo (40), reaccio­
nes todas que podrlan formularse como sigue:
Al(CgHg)^ ClAl(CgHg)g -SSl*. ClgAlCgHg
Estos hfycbos as 1 como la existencia de cloroajL 
quiltitanios ( 13 ) * como catalii^dores Ziegler-Natta,
y teorlas como la de Ziegler, Martin y Stedefer, ( 1? )
de las que hemos dado cuentm en el apartado a) de este ca 
pltulo, parecen apoyar el esquema de reacciôn entre e 1 
compuesto metalico de transiciôn y el trialquilalumini o 
propuesto por Cosee. Sin embargo,numerosos estudios sobre 
ostos sistemas parecen contradecirlo• Por ej. Wech y col. 
( 4l ) proponen que la reacciôn entre el halogenuro de 
titanio y el trialquilaluminio conducirîa a un alquilti­
tanio iônico:
X^Ti + AlRj — (X_Ti)*R" XAlRg
Por otra parte Natta ( 21 ) propone la fision
homolîtica de estes halogenuros de alquiltitanio, que no 
tendrian existencia real por su elevada inestabilidad, y 
generarian asi radicales alquilo:
^  + ClgTiR — ^  R" + TiClg
Ludlum, Anderson y Ashby ( 2Ô ) por un la do y 
Havinga y Tann ( 42 ) por otro, es tan de aeuerdo con e_s
te punto de vistai en la reacciôn entre tetracloruro de 
titanio y bromure de dietilaluminio le que ocurriria real 
mente séria una reducciôn de aquél a un estado de Valen­
cia mas bajo, y no su alquilàciôn, liberandose al mismo 
tiempo un radical alquilô del compuesto organometalico:
TiX^ + (C2H^)^A1X  ^  TiXj + CgHgAlXg + "C^H^
#
TXX4 + CgHgAlXg  TiX^ + AlXj "CgHg
Badin ( 43 )$ observa la arilaciôn de tetra -
halogenuro por fenillitio, si bien seguida de la ruptura 
del enlace carbono-metal que daria paso a la liberacdon 
de un radical fenilo;
TiCl^ + C^HgLi ....   ClgTiC^Hg + LiCl
CljTiCgHj -------►  TiClj + . CgHj
En nin'guha de las publicaciones de Cosee — eu-
ya teoria sobre el mecanlsmo de polimerizaclôn estimamos 
satisfactoria, al menos como hipôtesis de trabajo — se 
alude al modo como la macromolecula en creciente se de^ 
prende del Centro activo; en definitive, a c6mo termin a 
el proceso de polimerizaclôn, El conocimiento de este as^  
pecto del problème entrana marcado interes : de est a
forma podria conocerse la influencia de la concentra- 
ciôn del compuesto organo- metalico sobre el rend! - 
miento en pollmero y sobre su masa molecular me­
dia.
Alberola y colaboradores en su estudio de la 
reacciôn de halogenuros de alquilo con trialquilaluminios 
en presencia de hidrocarburos aromaticos ( 44 ) han su_ 
puesto que el crecimiento de la macromolécula sobre un de 
termina do centro activo se detendrla définit ivamente cuaen 
do el defecto reticular correspondiente fuera ocupado de 
forma irreversible por un iôn hidruro suministrado por 
el trialquilaluminio. Esto impediria que el macrorradi- 
cal emigrase al hueco adyacente (fig. 12 ) condiciôn
indispensable para el crecimiento de la cadena, como 
es absolutamentê necesario si se contempla el fe - 
nômeno segun la hipôtesis de Cosse.
o
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Centros de polimerizaclôn activo (A) y bloqueado por 
transferencia de un iôn hidruro (B),
El mecanlsmo propuesto para el bloquée de u.i 









Cabe senalar, no obstante, otra posible alternative (^ ,




HO -  M - (CH„CH) R + XA1(C„H_)„ ♦ CH„ » CH
éi t XI 6 ^ 6  4B
CH.
B. POLIMERIZACION ESTEREOESPECIFICA DE ESTIRENO.
Fue Staudinger ( 4$ ), en 1936, el primer© en 
dar referencia de la existencia de poliestireno cristal 
no, al revelar su espectro de difracciôn electrônicâ cier 
to grado de ordenaciôn ©structural. Anos después. Natta
y Dannusso ( 46 ) demuestran su es tereorregularidad por m£.
î
todos roentgenograficos, atribuyéndola a la presencia de 
bloques estéricamente ordenados o a cierto caracter s i^ 
drOtactico.
No solamente es posible preparar poliestiren o 
cristalino con sistemas cataliticos estereoespecîficos: 
con catalizadores alfinicos de Morton ( 4? ) se obtiens 
después de lavar el pollmero bruto con disolvente hidro 
carbonado ( 48 ) un product© estéricamente ordenado, eu 
yo grado de cristalinidad es muy inferior al del oorres^  
pondiente pollmero isotéctico.
Dannusso y Sianesi j 4$ ) han sido los prime-
♦
ro8 en suminlstrar los datos preparativos del poliestire 
no isotâctico obtenido con el sistema tetracloruro de t^ 
tanio-trietilaluminio, consiguiendo rendimientos del 70- 
80 por ciento en un material de cristalinidad proxima al 
40 por ciento. Posteriormente Natta y col. ( 50 ) sumi- 
nistran datos mas abundantes y precisos sobre las propije 
dades fisicas y quimicas del poliestireno cristalino ob 
tenido con dicho sistema catalitico.
La obtenciôn del poliestireno cristalino v a 
siempre acompanada de cierta cantidad de pollmero amorf o, 
debido a la elevada facilidad del.estiremo para polimer^ 
zar a traves de cualquier mecanismo, en especial los ca- 
tionicos — catalizadores\tipo Priedel-Crafts— por lo que 
hay que extraerlo siempre con disolventes adecuados•Ap£ 
sar de esto en sus cadenas poliméricas deben alternar sigi 
pre tramos isotôcticos con otros atacticos procédantes de 
otros tipos de polimerizaclôn, hecho que justificaria el 
grado de cristalinidad del poliestireno isotactico, muy 
inferior al obtenido con otros monômeros de menor capaci^  
dad de polimerizaclôn.
Como en todo tipo de catalisis heterogénea, la
actividad del sistema catalitico depende estrechamente de
su metodo de preparaciôn y de la forma de adiciôn del mo
nômero al mismo, pudiendo variar el rendimiento en ppll- 
mero a un 0,4 a un 80 por cientp. Con independencia de e^
tos fact'ores, la conversion depende de la concentracio n 
del monômero, de la relaciôn molar entre catalizador co- 
catalizador y de la temperatura de reacciôn.
Danusso y col. ( $1 ) estudian la cinética d e 
polimerizaclôn de estireno con el sistema AlCC^H^)^ TiCl^, 
poniendo de manifiesto que coexisten dos procesos, uno el 
de polimerizaclôn y otro el de decrecimiento de la acti­
vidad catalitica del sistema. El primero sigue una ciné­
tica de primer orden respecte a la cantidad de cataliza­
dor y a la c one entrac iôn del monômero; el segundo es fun 
ciôn exclusive del tiempo.
Siguiendo el estudio con este sistema catalit^ 
co, Dannusso y Sianesi ( 52 ) proponen dos reacciones s^ 
multôneas en la polimerizaclôn propiamente dicha: la pri 
mera, de tipo aniônico, conduce al poliestireno isotacti 
cb; otro proceso, de tipo catiônico — catalizado por TiCl^ 
o TiCl^— daria pollmero amorfo. Dannusso, Calcaguo y Sja 
nesi ( 53 ) determinan las condiciones ôptimas del proce 
so de polimerizaclôn estereoespeclficâ y su energia de a£ 
tivaciôn,
Por su parte Kern y Richard ( 54 ) estudian la 
reacciôn del estireno con los sistemas cataliticos tetra 
cloruro, tetrabromuro, tetraioduro y tetraetôxido de ti-
- 39 -
tanio y trietilaluminio. A travée de experiencias cinétj^  
cas, determinan que el curso y extensiôn del proceso de­
pende de la temperature, concentréeiôn y orden de acciôn 
de los reaccionantes•
El hecho de que no haya una total coincidencia 
entre los resultados obtenidos por unos y otros autores, 
encuentra fôcil explicaciôn en la naturaleza heterogénea 
del proceso de polimerizaclôn, hecho que se discutirô en 
los capitulos siguientes, en relaciôn con los resultados 
de las investigaciones objeto de esta memoria.

I I .  PLANTEAM IENTO DEL PROBLEMA
El estudio critico de los mecanismos de poline, 
rizaciôn estereoespeclficâ de alquenos reunidos en el ca 
pltulo anterior — ninguno de los cuales puede interprie 
tar de modo satisfactorio la totalidad de los hechos ex 
perimentales conocidos a este respecte —$ han hecho aeon 
sejable adoptar la teoria de Cosee ( 3 0 ) como hipôtesis 
de trabajo en nuestro intente de aportar nuevoa conoc^ 
mientos al establecimiento inequivoco de las causas y 
curso de formaciôn de pollmeroa estereorregulares•
I
Segûn el referido autor, los centros activos 
del sistema catalitico aparecen como resultado de una do 
ble acciôn que el alquilaluminio ejerce sobre el compues 
to metôlico: (a) eliminaciôn de un cierto nûmero dé 11 - 
gandos aniônicos de la red cristalina del catalizador,pr* 
cisamente de la superficie del cristal; (b) sustituciôn 
de otros aniones por grupos alquilo procédantes del com­
puesto organometôlico. La ac^tividad catalitica del sist£ 
ma residirla, por consiguiente, én iones metôlicos uni - 
dos a grupos alquilo que, a su vez, presentan huecos en 
algunos de los puntos adyacentes de la red cristalina#
Por cuanto las aflrmaclones anteriores no s e 
apoyan en ningun hecho experimental especifico, es evi - 
dente que la aceptacidn de las mismas exige la comproba- 
ci6n previa de que el co-catalizador es capaz de llevar 
a cabo las dos acciones que se le atribuyen* Consideran- 
do las dificultades expérimentales que comporta el estu­
dio de compuestos no estequiometricos — los que resulta- 
rian de la reacciôn del trialquilaluminio con las unida­
des superficiales del catalizador— y lo inseguro de los 
resultados que pudieran obtenerse, nos planteamos en pr£ 
mer lugar la posibilidad de poner de manifiesto las refe 
ridas acciones del compuesto organometôlico utili.zando co 
mo sustrato un halogenuro organico saturado: el cloruro 
de bencilo. La desconexion inicial, entre el par cloruro 
de bencilo/trietilaluminio y un sistema catalitico tipi- 
co de polimerizaclôn estereoespeclficâ — por ejemplo,tr^ 
cloruro de vanadio/trietilaluminio utilizado en la segun 
dà fase del trabajo— es sôlo aparente,por cuanto la po- 
laridad de los enlaces carbono/cloiro en ambos compuestos 
es del mismo orden de magnitud — diez por ciento iônicos 
— y el catalizador modelo — cloruro de bencilo— origi- 
naria un cat iôn carbonic moderadamente astable por rey- 
nancia*
Las ventajas que comporta la investigaciôn e n
: j
catalizadores modelo aparecen évidentes como resultado de
I ‘
las siguientes considéréeioness
(a) La aliminaoiôn de iones halogenuro — primero de 
los procesos a través de los que se origina la especie ça 
talltica— si conduce en el caso de compuestos metâlicos 
a una unidad formalmente positiva pero de dificil estu - 
dio (fig.13), originarla en el modelo un catiôn carbonio
Cl
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Presunta formaciôn de un centro activo :
%
(i) eliminaciôn de aniones.
i
cuya existencia — aûn fugaz "" en ejl medio de reacciôn p£ 
dria reconocerse mediante captura ^ or un agente nueleôf Ho
A1(C H )_ - +
C^H,CH_C1 ---- ClAl(CpH^)^ ^ ^ 5 ^ 2‘6 *5 2
CôHjCHjjCXa’k CjjHj ), CgHjCH
+ CH_Cd_ + ClAl(CgH )g
(por ajcaplo,un oompueato aro#&tioo)«
(b) La reacciôn paralela a la transferenc ia de un 
grupo alquilo al catalizador — ultima etapa en la forma­
ciôn del centro activo (fig« l4 ) — seria la alquilaciôn
Cl + o ++
1 1 C l1 AIR.
C l - T i - O — ► C l " + C l - T i - O --- V
/ I /l
Cl 1 Cl 1
Cl . C l
R
Cl




Presunta formaciôn de un centro activo
(ii) alquilaciôn del catalizador.
del catiôn carbonio anterior — o de un precursor inmedia 
to— por el aniôn complejo C1A1(C H ) ,  incremen tan<Io o  s T* 6 V V
en dos eslabones su cadena hidrocarbonada:
El problems de evidenciar las acciones oxidan- 
te y alquilante del compuesto organometalico se traslada 
en el estudio con modelos a la identificaçiôn de dos hi­
drocarburos (difenilmetano y n-propilbenceno en el ejem- 
plo considerado).
Por otra parte, este tipo de tratamiento de las
cuestionea que suscita la formacion de la especie cataljL 
tica, permite iniciar la investigacion de algunas parti- 
cularidades observadas en la polimerizaciôn de détermina 
dos alquenos cuando se lleva a cabo con sistemas catall- 
ticos obtenidos en ausencia y en presencia del monômero a 
polimerizar (55): si los integrados por tetraalcôxido s
de titanio/trietllaluminio dimerizan el etileno a 1-bute 
no, cuando la reacciôn catalizador/co-catalizador se lie 
va a cabo en corrlente del propio etileno, el material rjs 
sultante es polîmero estericamente ordenado. Por cuant o 
el comportamiento diferencial de los sistemas cataliti - 
COS résultantes en ambos casos ha de deberse a algun mo­
do de inclusion del grupo insa t u a  do on la especie acti­
va, considérâmes de interés — en la linea de estudio con 
modelos — investigar la acciôn del trietilaluminio sobre 
un halogenuro orgânico insaturado, reacciôn de la que ha 
llamos précédantes dentro de huestro propio grupo de tra 
bajo ( 56). Con el objetivo citado, se eligiô el 2-bromo- 
-1,1,3-trifenilpropeno, de cuya sintesis y comportamien-,
to frente al par trietilalumipio/b#nceno se da cuenta en
(
el capitule III de esta memoria.
Considerando, de otra'parte, que.la especie ca 
talltica responsable de la polimerizaciôn espp^ '^$i%# d e 
alquenos se origine en la reacciôn del compuesto metôli-, 
CD de transiciôn con el trialquiXaluminio y que ambos com
puestos siguen en contacte a lo largo de todo el proce- 
80 do crecimiento maCromolecular, la continua modifies - 
ci6n de los centres actives es una reacciôn perfectamen- 
te prévisible. En este sentido, la,s investigaciones de 
Alberola y Marquez (57) sobre polimerizaciôn de estireno 
con el sistema tricloruro de vanadio/trietilaluminio han 
suscitado el problème de la posible existencia de dos rea£ 
ciones simultanées a lo largo del proceso: de una parte, 
la polimerizaciôn estereoespecîfica, de otra, la evolu - 
ciôn del sistema catalltico que la gobierna. Los résulta 
dos obtenidos por dichos autores son interprétables, y a 
admitiendo la actuaciôn ,de dos mecanismos de polimeriza­
ciôn sobre una especie catalltica de naturaleza constan­
te, ya a través de la existencia de un unieo mecanismo re 
versible — crecimiento de la macro,molêcula y degradaciôn 
de la misma— que actuaria sobre distintos estados de e^ 
luciôn del catalizador, es decir, sobre infinites catali 
zadores todos elles diferentes entre si.
Con objeto de determiner la extensiôn ylascir 
constancies en que se produce dicha evoluciôn de la esp£ 
d e  catalitica, nos planteamos el estudio cinético-estruc 
tiiral de la influencia que la reacciôn catalizador-trial 
quilaluminio ejerce en la cantidad y en las caracteristi 
cas de los polimeros que se obtienen con distintos esta­
dos de mutaciôn del sistema cptalitico, Como tal se han
-  4 7  -
eiegxdo los integrados por tricloruro de vanadio/trie 
aluminio y oxicloruro de vanadio/trietilaluminio, con où 
yo concurso se ha llevado a cabo la polimerizaciôn dc es 
tireno en condiciones tipificadas* La utilizacion de es­
te monomero ha parecido aconsejable no tanto por su facil 
iifinejo como por poseer un sustituyente voluminoso — o I 
rupo fenilo— que permitiria establecer diferencias nc- 
Las en relacion con su encajamiento en los defectos. crib 
talinos superficiales del catalizador, de acuerdo con 
tra hipôtesis de trabajo. Manteniendo constantes las con 
diciones operatives que gobiernan un proceso de polimerj. 
'/.aciôn estereoespec if ica, — proporcion molar catalizador/ 
/co-catalizador, concentraciôn de monomero, tiempo y tern 
peratura — y variando ônicamente el tiempo de reacciôn 
previa entre el compuesto de vanadio y el trialquilalumi 
nio, se ha determinado la influencia del estado de evoJu 
ciôn de la especie catalitica en la cantidad y en la 
turaleza del poliestireno formado (capitule IV de esta me 
moria). Elle ha exigido procéder a la Identlficaciôn corn 
pleta de Ips polimeros obtenidos mediante sus masas mole 
culares médias (viseosimetria), grade de cristalinida <i 
(difracciôn de rayes X), intervales de fusiôn, etc.

I I I .  FORMACION DE LA ESPECIE CATALITICA
ESTUDIO CON MODELOS
En paginas precedentes se han destacado ya los 
objetivos perseguidos en muehos estudios acerca de la 
formacion de centres activos de polimerizaciôn estereo- 
especifica utilizando modelos orgônicos sencillos: ace£ 
tada la teoria de Cosee (30) como hipôtesis de trabajo, 
evidenciar las posibles acciones oxidante y alquilante 
del trietilaluminio que originarian la especie catallti, 
ca.
Dichas acciones aparecen bien de manifiesto 
cuando un halogenuro de alquilo se enfrenta a trietil - 
aluminio en presencia de benceno como aceptor de catio- 
nes carbonip. Asi, el cloruro de bencilo origina difenil 
metano (l), p.f. 2Ô0C, y n-propilbenceno (II), p.e.l59* 
C, que pueden separarse con facilidad por destilaciôn a 
presipn reducida y cromatografia en columna de gel de si 
lice o gas-llquido de las fracciones obtenidas. Comop:%> 
ductos gaseosos se obtienen asimismo etaho y cloruro de 
hidrôgenoé
CgHjCHgCl ♦ Al(CgHg), 4. CgHg
CgHjCHjjCgH, + CgH.CHgCHgCHg * CH CH^ + HCl 
I II
Las sustancias anteriores se han identificado 
concluyentemente por comparacion de sus constantes fisi^  
cas con las descritas en la bibliografla y mediante es­
tudio de sus espectros RMN. El correspondiente a I (fi­
gura 15 ) muestra un singlete a t = 6.17 ppm caracterlsti^ 
CO de su grupo metileno y una senal a T = 2.99 ppmcorres 
pondiente a los protones aromaticos. De modo analogo,en 
el caso de II (figura I6 ) se registre un triplets con cen 
tro en % =9 * 10 ppm (grupo metilo), un sextete a T = 8.40 
ppm (grupo metileno en 3 respecte al nûcleo), un triple, 
te centrado ents 7«48 ppm (g-CH^) y, por ultimo, una se, 
nal a t = 2.8? ppm correspondiente a los hidrôgenos aro­
maticos .
Como complemento de la identlficaciôn de los 
product08 obtenidos, el acido clorhidrico se fija median 
te una soluciôn acuosa de nitrate de plata y el etano se 
caractérisa por su espectro IR (figurai?), obtenido en 
fase gaseosa después de recogerlo al estado liquide a muy 
baja temperatura.
Los resultadbs obtenidos en la reacciôn #inte- 
rior ponen de manifiesto las acciones oxidante y reduc- 
tora del trialquilaluminio. En efecto, la formaciôn d e 
difenilmetano (I) puede interpretarse a traves de un pro 
ceso de sustituciôn aromatica electrôfila, en la que in 
terviene el catiôn carbonio résultante dq la salida co-
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Espectro RMN de difenilmetano
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FIGURA 17 .
Espectro IR de etano •
mo aniôn del âtomo de halôgeno* El esquema de la secuen 
cia de reacciones séria el siguie/ite:
+ -




CgHjCH^ / \ ClAlCCgHj)^
H
[‘‘=6V V 6«5 * H|ciAl(CgHg)j
I
h |ciai(c„h ,)Jje 2"5'3|
HCl + Al(CgH )
CHjCHj + ClAKCgHj)^
La formaciôn de cationes carbonio en procesos 
de este tipo ha sido puesta de modo absolutamente con - 
cluyente por Alberola, Delgado y Fernandez (5Ô )•
El n-propilbenceno (II) es el compuesto resul 
tante de la alquilaciôn del halogenuro inicial por un 
grupo etilo procedente deX trialquilaluminio. En efecto#
el complejo intermediario III puede experimenter un de£
plazamiento circular de electrones de acuerdo con el e^ 
quema siguiente, en el que interviene una segunda mole­
cule de compuesto organometalico.
II
<=2*5 *^ ((^ 2*5)2 +ClAl(C2Hg)g +Al(CgHg)2
III
El mecanismo de las ‘reacciones de este tipo ha 
sido establecido de forma inequivoca por Alberola y Fer 
nandez ( 59 ), con el empleo de compues^os halogenados ^  
ticamente activos*
Los resultados obtenidos en esta serie de ex- 
periencias revelan que los trialquilaluminios —sustan - 
cias electrônicamente deficientes— pueden originar io - 
nes positives por eliminacion de un âtomo de halogeno ço 
mo aniôn; por otra parte, al estado de complejos en los 
que el aluminio tiene carâcter aniônico, pueden actua r 
tambien como donadores de carbaniones con la alquila - 
ciôn correspondiente del substrate sobre el que actùan*
*
En relacion con el comportamiento de alquenos 
halogenados frente a los sistemas trialquilaluminio /com 
puesto aromatico no se han hallado precedentes bibliog^ 
ficos* Unicamente se han encontrado escasas referencias 
al comportamiento del cloruro de vinilo ( 60 ) y de otros 
cloroalquenos ( 6l ) en presencia de catalizadores este­
reoespec if icos de polimerizaciôn; en todos los casos co 
nocidos tiene lugar la incorporacion del halôgeno a la 
iiiacromolecula • En relacion con halogenuros de tipo ali- 
lico, existen datos poco concretes sobre la reacciôn de 
3-çloropropeno con trietilaluminio ( 6 2 ) y en tornoa la 
deshidrocloracion del cloruro de propargilo por acciô n 
del citado reactive ( 63 )•
Con el objeto de iniciar iina direcciôn de tra 
un j o en relacion con el comportamiento de olefinas halo 
geuadas frente a trialquilaluminios, en presencia de hi^  
drocarburos aromaticos, se ha investigado la sinte sis 
del 2-bromo-l,1,3-trifenil-l-propeno (IV) y del 3-bromo 
-1,3,3-trifenil-l-propeno (V) y su reacciôn con el sis­
tema trietilaluminio/benceno; los posibles resultados de 
estas experiencias constituirian datos de especial int^ 
res en relacion con la preparaciôn de sistemas catalitjL 
cos estereoespecificos en presencia de hidrocarburos no 
ma turados ( 64).
Como esquema de sintesis de los derivados ha-
logenaclos IV y V se proyectô el que se indice a continua 
cion, <iue corresponde al plan de trabajo desarrollado:
a) Mg
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La reacciôn del bromure de fenilmagnesio co n 
ôxido de etileno, seguida de hidrôlisis del alcôxido in 
termediario, conduce à alcohol g-feniletilico (VI), cu- 
yo espectro IR (figurai#) confirma su identidad, El tra
tamiento de VI con cloruro de tionilo origina g-cloroe- 
tilbenceno (VII), caracterizado inequlvocamente por s u 
espectro RMN (figura I9): los triplâtes con centro en t s 
s 6.30 ppm y T m 6.95 ppm corresponden a ambos grupos 
tileno y la senal a t s 2*70 ppm a sus protones aromat^ 
cos •
La reacciôn del magnesiano correspondiente a 
VII con benzofenona ofrece particular interés y requie­
rs un estudio detallado en las dos variantes seguidas:
1* Hidrôlisis con âcido clorhidrico diluido.
Si la masa de reacciôn del cloruro de g-feniletilmagne- 
sio con benzofenona se trata con acido clorhidrico IN , 
la destilaciôn a presiôn reducida de la masa orgânica jre 
sultante, seguida de cromatografia en columna de gel de 
silice de las fracciones obtenidas, permits aislar los 
siguientes compuestos;
(a) Difenilcarbinol (XI), p.f# 65DC, contenido como 
producto principal de una fracciôn que pasa a 120-l45^C/ 
/3«5 mm. Sus cifras analiticas coinciden con las exigi- 
das por XI y su espectro IR (fig. 20 ) muestra, como ban 
das més caracteristicas, las registradas a 3^10 cm"^ (v 
OH), 1320 cm"! (vCO) y II70 cm"^ (6 OH); la posiciôn de 
estas ultimas indica que el hidrôxilo se encuentra uni- 
do a un carbono secundario. Por otra parte, su espectro 
RMN (fig. 21 ) confirma concluyentemente los datos ante-
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Espectro IR de 3-reniletanol.
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Espectro IR de difenilcarbinol.
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Espectro IR de 1,1,3-trifenilpropeno
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FIGURA 23 .
Espectro RMN de 1,1,3-trifenilpropeno*
riores. Présenta sendos singletes a x > 4*35 ppm (hidro- 
geno metinico) y is 7*10 ppm (proton hidroxllico) ade- 
mas de la senal a x = 2.80 ppm caracterlstica de los 
drogenos aromaticos.
(b) 1,1I3-Trifenilpropeno (IX), liquido incoloro de 
p.e. 192/3.3 mm, que se aisla por cromatografia en co­
lumna de gel de silice —75 por ciento de benceno y 2 5 
por ciento de êter de petrôleo como fase movil— de la 
fraccion de destilaciôn que pasa a I5O-I9OOC a 4 mm. Su 
espectro IR (fig. 22) présenta bandas caracteristicas a 
1600 y 1490 cm”  ^ (V C=C aromatico) y una senal a I5ÔO 
cm*"^  debida a la conjugacion doble enlace/ nûcleos aro­
maticos . Por otra parte, como datos mas concluyentes, su 
espectro RMN (fig. 23 ) muestra un doblete con centro en 
X m 6.60 ppm debido al grupo metileno, un triplets a x « 
= 3#81 ppm correspondiente al prot&n olefinico y dos 
singletes a x = 2*76 ppm y x # 2.87 ppm caracteristic os 
de los protones aromàticos.
(c) 1,1,3-Trifenilpropanol (VIII), sôlido blanco de 
p.f. 85 0^ , obtenido como fracciôn ultima, en la misma s^ 
paraciôn cromatografica. Su espectro IR (fig. 24) mues- 
tra üna banda de alcohol poco asociado a 35^0 cm" (vOH) 
—como corresponde a su caracter terciario, fuertemente 
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Espectro RMN de 1,1,3-trifenilpropaziol .
leno a 2920 cm"^ (vCH asimetrica) y a 28?0 (V CH
metrica)* Por otra parte, su espectro RMN (fig. 25 ) pre^  
senta sendos singletes a T = 7,50 ppm (grupos metileno)y 
a 8.15 ppm (hidroxilo alcoholico); el fuerte descenso 
en intensidad de esta ultima senal cuando el compues t o 
se agita con agua pesada-^lo cual es consecuencia del ^  
tercambio hidrôgeno alcoholico/denterio— confirma 1 a 
asignaci6n de modo inequivoco.
2. Hidrôlisis con cloruro amonico, seguida do 
tratamiento con pentôxido de fôsforo. La deshidrataciôn 
parcial del alcohol VIII a la olefina respectiva ( IX ) 
observada en el caso anterior hizo aconsejable la hidro 
lisis del producto de reacciôn entre el cloruro de g-fje 
nilmagnesio y la benzofenona con soluciôn acuosa de cio 
ruro amônico. El producto de la misma es un liquide —de 
cuyo seno se sépara un sôlido—; el espectro IR de la mez 
cia révéla la presencia de VIII (vibraciôn de tensiôn 
del grupo hidroxilo) y de IX. Con el objetivo de comply 
tar la deshidrataciôn de VIII —que ocurre espontaneamen 
te, aun en condiciones muy suaves de hidrôlisis— se tr^ 
ta la masa obtenida con pentôxido de fôsforo y la resul 
tante se somete a destilaciôn a presiôn reducida. Lo s 
productos obtenidos son los siguientes:
(a) Difenilmetano (XII), sôlido incoloro p.f. 25° , 
((ue constituye la totalidad de la fracciôn que pâsa a
110-1300/4 mm. Su identidad se establece coxi base en sus 
constantes fisicas — coïncidentes con las bibliografi - 
cas — y sus espectros IR y RMN. El primero coincide con 
el descrito ( 65 ); las bandas que aparecen en el segun- 
do (fig.13) a Ts 6.05 ppm (singlete, grupo metileno) y 
a T = 2.73 ppm (singlete, protones aromaticos), en lare 
laciôn de intensidades exigidas por el compuesto, con - 
firman plenamente su identidad.
a)NH^Cl,HgO
CgH^CH^CH^MgCX + CgHjCOCgHj ^ +
 ^5 XII
+ _ C . CHCH„C,H^ + CHCH » CHC^H,2 6 5 ^  6 5
Con objeto de verificar los posibles origenes 
de XII, se ha estudiado su presencia en los producto s 
reaccionantes. Tanto el cloruro de 3-feniletilo como la 
benzofenona de partida se hallaban totalmente exentas de 
difenilmetano (espectros IR, RMN, y gascromatografîa) . 
Por otra parte, XII no se forma tampoco por acciôn del 
pentôxido de fôsforo sobre la benzofenona, el difenil - 
carbinol o la mezcla de ambos : los productos que se ais^  
lan después de los tratamientos respectivos originan e£ 
pectros IR y RMN completamente superponibles con los ini 
ciales. Como consecuencia inmediata e inequivoca de to-
do elle, XII résulta de la reacciôn entre el compuesto 
de Grignard y la benzofenona, a traves de un posible mie 
canismo que se discute mas adelante.
(b) 1,1,3-Trifenilpropeno (IX), p.e. 192°/3*5 mm, 
que se aisla — junto con benzofenona intransformada y d^ 
fenilmetano— por cromatografia en columna de gel de s^ 
lice de la fracciôn que destila entre 130° y 1500/3 mm. 
Su espectro RMN (fig. 23 ) présenta un doblete al» 6.55 
ppm (grupo metileno), un triplets a % = 3-85 ppm (pro­
ton olefinico) y dos singletes a ts 2.?6 ppm y T = 2 .8? 
ppm (hidrôgenos aromôticos) que lo caracterizan de mo­
do concluyente.
(c) 1,3$3-Trifenilpropeno (XI), sôlido blanco p.f. 
85°, que se aisla por cristalizaciôn parcial de la fra£ 
ciôn que destila entre 195-198°/4 mm. Su espectro RMN 
(fig. 2 8) muestra un doblete a T s 5*20 ppm atribuib 1 e 
al protôn metinico y un multiplets con centro en % = 3*70 
ppm que debe corresponder a los dos hidrôgenos olefini 
COS, fuertemente acoplados con el anterior; los proto - 
nes aromaticos producen la senal que se registre a t «
s 2.86 ppm (singlete).
(d) Por ultimo, se caracteriza un sôlido de p.f.155° 
C, cuyas cifras analiticas, espectro IR (fig.26) y espe£
tro RMN (fig. 2?) autorizan asignarle una naturaleza de 
dimero de la olefina buscada, al que puede corresponder 
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XIV
La conversion del 1,1,3-trifenilpropeno (IX) 
en el dibromoderivado X por reacciôn con bromo en tetra 
cloruro de carbono nos permite aislar l,2-dibromo-l,l,3- 
-trifenilpropano (X) al estado puro,por cuanto la masa 
resultants élimina con gran facilidad bromuro de hidrô­
geno y se transforma directamente en 2-bromo-l,1.3-tri- 
fenilpropeno (IV), p.f. 970C.
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Espectro IR de los dlmeros de 1,1,3-trifenilpropeno.
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FIGURA 27
Espectro RMN de los dlmeros de 1,1,3-trifenilpropeno*
fectamente estableclda por sus cifras analiticas y sus 
espectros UV y RMN* En efecto, el primero muestra un ma 
ximo a  ^= 244 m p (log c = 4.11) — en solucion de etanol —
que indica la fuerte conjugacion existante entre el en­
lace olefinico y los nûcleos aromaticos. Los datos bi - 
bliograficos (66) existantes sobre compuestos referibles 
revelan que a las unidades estructurales del tipo 
= CHg y (C^H^) s CHR corresponden absorcione s 
= 230 m)i (log G= 4.3) yx„x^»273my (loge=4.3) #
•  u l d X
respectivamente, y que la union de un atomo de bromo al 
primero de los sistemas produce desplazamientos batocr^ 
micos del orden de AI = 17 mu>
Por otra parte, el espectro RMN (fig.29)de IV ^  
vela asimismo su identidad. Se observan dos ûnicas ban­
das a Ts 6.10 ppm (singlete, grupo CH^) y % m 2.83 ppm 
(singlete, hidrôgenos aromaticos) con la relaciôn de in 
tensidades 2:13*
El 2-bromo-l,l,3*”trifenilpropeno (IV) es tot^ 
mente inerte frente al sistema trietilaluminio-benceno. 
Después de I6 horas de calefacciôn a reflujo se récupé­
ra el producto inicial completamente intransformado, co 
mo evidencian sus caracteristicas fisicas y su espectro 
RMN, perfectamente superponible con el correspondiente 
al compuesto inicial.
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FIGURA 28 
Espectro RMN de 1,3 «3-trifenilpropeno
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FIGURA 29
Espectro RMN de 2-bromo-l,1,3-trifenilpropeno.
Los resultados obtenidos en la segunda seri e 
de experlencias descritas ofrecen algunas peculiaridades 
de interesante discusion. Como primero de les distintos 
aspectos a considerar, si la deshidratacion de VIII a IX 
y la producciôn de difenilcarbinol (Xl)por reacci6n del 
cloruro de 3-feniletilmagnesio con benzofenona pue d e n 
considerarse normales - existen numerosos precede n t e s 
acerca de la acciôn reductora de los compuestos de Gri& 
nard frente a cetonas con fuerte grade de impedimento es 
téreo (67)— la producciôn de diTenilmetano (XII) cons 
tuye un proceso del que no se han hallado referencias. 
Esta reducciôn podria interpretarse con base en un esque 
ma que tendrla como origen el propuesto p o r Whitmore 
(68 ) para la producciôn de alcoholes secundarios por ac^  
ciôn de un magnesiano sobre una cetona que, aplicado a 
nuestro caso — formaciôn de difenilcarbinol (XI)— , po­





C^H CH . CHg + (CgH igCH-OMgCl --►  (CgH j^CHOH + Mg"^ * + Cl'
H
XV XI
Por cuanto el atomo de oxigeno de XV posee dos 
pares electronicos no compartidos y un acusado caracter 
anionico, dicho intermediario puede coordinar una segun 
da molecula de magnesiano y originar difenilmetano (XIl) 
a traves de un desplazamiento circular de electrons* —as 









+ I ClMgOMgCl I ------ w  Mg++ + Cl" + HgOjT J
Con independencia del 1,1,3-trifenilpropeno 
(IX) compuesto resultants de la deshidratacion del al - 
cohol VIII en el medio acido en que se actûa, de acuer- 
do con el siguiente mecanismo monomolecular — el cation 
carbonio XVII es bastante astable — , la formaciôn de la 
olefina isômera 1,3,3-trifenilpropeno (XI) es fâcilmen- 
te interprétable a traves de un cambio prototrôpico
■ ^ < < ' 6 » 5 ^ 2 f W 6 » 5  ----- ^ ”2° +
OH *OHg
VIII
^  (CaHgisC - CHCHgCgHg + H + 
XVII IX
de IX desencadenada por la base conjugada del acido que 




(C^H^)2CCH- CHCgH^  (C^H^)2CHCH- CHC^H^ + xB
XI
Por ûltimo, los alquenos XIII y XIV podrlan 
resultar de la dimerizaciôn catiônica de IX y de XI,res 
pectivamente, proceso del que existen numerosos prece - 
dentes (69):
(CgH5)2C.CHCH2CgH5 -îC^(C^H^)gîCHgCH^CgHj - ►
IX
CMC,H
(C6Hs)2C.CHCH2CgHg ' = * ^
CHgCHgCgHg









*- (C,H.)„CHCH„CH - C  ---  C ^ ♦ H
* ) 2 2| C.H-
CgHj ^
XIV
Para finalizar el anallsis de loe resultados 
obtenidos en el estudio de la formacion de la especie œ  
talitica activa en procesos de polimerizaciôn estereoes 
pecifica de alquenos, utilizando modelos organicbs sen-
cilloa, es precise justificar la falta de reactividad 
del 2-bromo-l,1,3-trifenilpropeno (IV) frente al siste- 
ma trietilaluminio/benceno• Alberola y col. (56) han es^  
tudiado en detalle este tipo de procesos y han propues­
to un mecanismo general de reacciôn que, referido al a- 
-cloroestireno como ejemplo, puede formularse del modo 
siguiente:





A partir del intermedia résonante XVIII po - 
drian originarse las distintas sustancias que aparec e n 
como productos finales. Asu, el 1,1-difeniletano (XIX)
— uno de los compuestos résultantes— se obtendrla por 
transferencia de un iôn hidruro al carbono positive, s^ 
guida de la eliminacion de un iôn cloruro y ataque sub- 
siguiente del catiôn carbonio résultante al nûcleo aro­
ma tico , de acuerdo con el siguiente esquema:
Cl T A h * CgH CHCH^AlCCgH )a.4.
XVIII
" ClAl(CgHg), + CgHg CH CHgAl ( ^
C.H
C,H. ° ClAKC H )
'■=' CHCH A1(C H )  4 CHjCHj +
"2°








Por otra parte, otro de los productos origina 
dos en esta reacciôn, el 2-fenilbutano (XX), podria re­
sultar asimismo del intermedia XVIII a traves de una al 
quilaciôn bimolecular, seguida de reducciôn del en la ce 
carbono/cloro (esquema 2):






+ CgHjCClCH^CHj  ►  5 y  2 5 2
CH„A1(C„H.)„ (G2Hg)AlCHg
2--- 2"5'2 " " « J  y  CH,
C»2^  *
«2°





puede justificarse de acuerdo con las ideas précédantes. 
En efecto, la polarizaciôn de la molecula — consecuencia 
de la interveneiôn de las formas résonantes XXI y XXII en 
la descripciôn de su verdadera estructura— exigiria que 
el ataque del compuesto organometâlico se produjese en el 
sentidp de originar el catiôn carbonio menos astable de
los dos posibles:
C = C CH_C.H_ ^ ^ C  ~CCH_C^H_  ------------
C^H -  1 ^   ^ C,H -  1^ /  6 5
x::i XXII
"A1(C H ) "A1(C H )
C^H_ I ^ ^ ^ C^H. ' ^ P 5
G " 5 x ^ l  +
C — C CX_C.K_ C  C ----  C CH^C,K^
I ■ 5 c V ^  I 2 6 3
^"3 H  ^ I
Br Br
Esta contraposicion entre las densidddes rele^  
tivas de cnrga de los carbonos etilenicos en el est ado 
fundamental y la estabilidad del cation carbonio résul­
tante de la acciôn del trialquilaluminio sobre dicha uni 
dad insaturada, podria determiner la inactividad no so­
lo de 2-bromo-l, 1,3-trifenilpropeno (IV) sino, en terrai, 
nos mas générales, de todo halogenuro de alquenilo que 
contenga la unidad estructural bâsica XXIII. En apoyo de
XXII
la hipôtesis anterior, el B-cloroestireno (XXIII), el
- bromoestireno (XXIV) y el l-cloro-2-fenilpropeno(XXV) 
tampoco son activos en las condiciones citadas.
c = c  C = C C -  0 ^
^Cl Br C H ^  Cl
XXIII XXXV XXV
IV . EVOLUCION DE LA ESPECIE CATALITICA  
ESTUDIOS CINETIÇOS
Las fluctuaciones observadas en las cantida - 
des de poliestireno estereoespecîfico (8 ), poli-4-vin& 
piridina ( * ) y otros compuestos macromoleculares (* *) 
obtenidos por polimerizaciôn de los monomeros respecti­
ves en presencia del sistema tricloruro de vanadio-trie 
tilaluminio, con tiempos variables de reacciôn, han ele^  
vado a Alberola y Marquez ( Ô ) a suponer la existenc ia 
de dos mecanismos de polimerizaciôn marcadamente distin 
tos o a admitir la évolueiôn sustancial de los cent r os 
activos, que segûn su grado de transformaciôn, pueden mo 
tivar el crecimiento o la degradaciôn de la correspon r 
diente cadena polimerica.
En relaciôn con los hechos anteriores, nos 
propusimos el estudio de la polimerizaciôn estereoespe- 
cifica de estireno con el sistema tricloruro de vanadio 
-trietilaluminio en condiciones previamente tipificadas 
de antemano — relaciôn molar co-catalizador/catalizador.
( * ) Alberola, A. y Garzôn, JJL.; An. Real Soc.Esp. Fis. 
y Quim., en prensa.
(c s) Alberola, A., Fernandez Sanchez, C. y Marquez, C. ; 
Observaciones no publiCadas.
temperature y tiempo de reacciôn constantes— operan do 
con el tiempo previo de reacciôn entre el tricloruro de 
vanadio y el compuesto organometalico como ûnica varia­
ble. De este modo se esperaba seguir la evoluciôn en el 
tiempo de la especie catalitica por cuanto su estado en 
cada instante habîa de condicionar la cantidad — y aca 
so las caracteristicas— del polîmero obtenido.
Era prévisible que la consideraciôn del proche 
so desde el punto de vista cinético encerrase grandes d^ 
ficultades, no solo las derivadas de la heterogeneidad 
del sistema — difîcil de normalizar por su marcada ine^ 
tabilidad al aire — sino también las procédantes de la 
naturaleza del tricloruro de vanadio a utilizar, produ£ 
to comercial de gran pureza pero no uniforme en cuanto 
a sus caracteristicas superficiales. Por esta causa se 
ha empleado también un catalizador preparado por noso- 
tros por reducciôn de cloruro de vanadüo en condiciones 
tipo — los resultados de ambas series de experiencias 
son totalmente analogos — y el propio oxicloruro de va 
nadio cuyo estado liquido podria asegurar una total uni^  
formidad del sistema catalitico desde el punto de vista 
de su superficie activa.
La heterogeneidad del medio ha exigido asegu-
rar una dispersion uniforme del catalizador en toda 1 a 
masa y una constancia absoluta de temperature. Elio ha 
sido posible mediante un sistema de agitacion energies y 
constante y un regulador termostâtico que permite una 
precision de _ O.O^OC,
A. POLIMERIZACION DE ESTIRENO CON EL SISTEMA tRICLORU- 
RO DE VANADIO/TRIETILALUMINIO.
Se han realizado, a titulo de investigaciôn ge 
liminar, un amplio espectro de ensayos previos con obj£ 
to de ajuster las condiciones de reacciôn mas adecuadas 
para la producciôn de poliestireno isotôctico. De e^los 
se deduce que las mayores càntidades de polîmero crista 
lino se obtienen con una proporciôn molar AlEt^/VCl^eZ, 
un tiempo de polimerizaciôn de 4 horas y temperatures me 
dies. Con el objetivo de reducir al mlnimo los procesos 
de polimerizaciôn no estereoespecîficos — de radicales y 
catiôniço— se ha operado en el intervalo 50-1100 C #
La curva representada en la figura 30 recoge 
la variaciôn con el tiempo de reacciôn previa cataliza- 
dor-cocatalizador del polîmero total e isotactico forma 
dos a la temperature de $0 0 C bajo las condiciones tipo 
antes citadas (tabla 1 i pag. l4? )• Puede observarse
un paralelismo general entre la variaciôn de ambos tl - 








Polimerizaciôn de estireno con el sistema Cl„V-AlEt^. 
A l Ë t _ / C l _ V a s 2 ; temperatura = 5U°C ; tiempo de poiimerizAc i ôn= 
= '<h; disoXvente » 30 ce tolueno. • polimero total; o pojl Ime 
ro cris ta lino.
rrespondlente al isotactico, se aprecia un tramo ascen­
dante hasta 2,3 horas, un decreeimiento muy rapido pos­
terior, un nuevo incremento transcurridas 3 horas y un 
maximo de producciôn a 7 horas.
En el estudio realizado a 9^0 (fig.31) pueden 
observarse grandes fructuaciones analogas en la produc­
ciôn de polîmero. Ambas curvas presentan gran semejanza 
en su toma, como en el caso anterior. En la producciôn 
de polîmero aparecen très maximos, que van disminuyendo 
de intensidad con el tiempo; las fluctuaciones, se sua-
f
vizan al crecer los tiempos de reacciôn del sistema ca­
talitico. La mayor producciôn de polîmero cristalino ocu 
rre a un tiempo de 30 minutos para llegar al valor min^ 
mo a 8 horas. Estas observaciones indican que a dicha 
temperatura no solo las cantidades de polimero total y 
cristalino disminuyen con el tiempo, sino también la pre 
ponderancia del mecanismo estereoespecîfico sobre los 
que conducirlan a polimero amorfo (tabla 2 $ pag. l48 )•
También divergencias de conversion, aunque menoreâycier 
to paralelismo entre las dos curvas encontramos en la re
presentaciôn grafica del estudio a 1100;se observan asi
# *mismo divergencias en la conversion,pero en este caso se 
aprecia facilmente una sensible disminuciôn del polime­
ro cristalino con respecto al polimero amorfo, a dife - 





Polimerizaciôn de estireno con si sistema Cl.V^AlKt-* 
* 2# temperatura # 900C; tiempo de poiimeriza?# 
ciôni. 4 disolvente ‘ 
polimero cristalino*
à 50 cc tolneno*# polimero total; e
se deduce con claridad una preponderancia de loe meca - 
nismos radicalico y catlonlco sobre el estereoespecif1- 
CO a alias temperatures ( fig.32)* La producciôn de po- 
llmero isotactico decrees entre 1 y 2 horas, orece nue- 
vamente para llegar al môximo de producciôn a un tiempo 
de 4 horas, sufre un nuevo descenso y una nueva ascen - 
sion a 6 y 7 horas, respectivamente, y vuelveacaer al 
pasar a 8. En este ultimo tramo el paralelismo entre am 
bas 'Curves desaparece y ambas presentan tendencies inver 
sas (tabla 5 $pôg. 149 )«
En las representaciones grôficas de estas ex­
periencias aparecen de manifiesto las variaciones de con 
vers iôn con el tiempo de reacciôn previa entre el tricJLo 
ruro de vanadio y el co-catalizador•
La gran complejidad del proceso lleva a admi­
tir Junto con la reacciôn de polimerizaciôn propiamente 
dicha, la del ataque del co-catalizador al catalizador 
que acusaria una modificacion notable en la naturaleza 
y el numéro de centros actives. Los trames ascendant e s 
de las curvas indican conversionès crecientes, debidas a 
un estado ôptimo del complejo catalitico para quimisor- 
ber molêculas de monomero e integrarlas en la cadena ma 
cromolecular• Los tramos descendantes revelarlan una di£ 







Polimerizaciôn de estireno con el sistema Gl_V*AlËt#i 
^lÇt3/Cl V • 2; temperatura llQfiC; tdempo de polimeriëa 
c ion m 4hf disolvehte m 30 oc tolueno.e polimero total; e 
polîmero cristalino.
consecuencla del bloquée de sus centros activos por par 
tlculas distintas al monomero, que ya no podrlan s e r 
quimisorbidas por aquél.
Por otra parte, la semejanza generalmente ob- 
servada entre la tendencia de las curves del polimero to 
tal y cristalino, pone de manifiesto la preponderancia 
del proceso estereoespecifico sobre el de formaciôn de 
poliestireno atactico.
En los parrafos que siguen,se realiza un estu 
dio comparative de la producciôn de polimero total,cris 
talino y amorfo a las très temperlaturas de trabajo (30, 
90 y llOflC. ), con un mismo tiempo de reacciôn cataliza 
dor/cocatalizador•
A tiempos de 1,2 y 3 horas (fig.33 y34) ,los roi 
dimientos en polimero total, isotactico y amorfo demues^  
tran el paralelismo existante entre el primero y el cris 
talino. El maximo de producciôn de este corresponde a 
900, por lo cual dicha temperatura se ha elegido como la 
mas satisfactoria para la polimerizaciôn estereoeSpec1- 
f ica a los tiempos de reacciôn previa arriba indicados* 
Por el contrario, a 50 y IIOQ no solo es menor la pro - 
ducciôn de polimero isotactico, sino que se observa un 
notable predominio del amorfo, por Iq que la contribu -






Pol inter izaclAn do estireno çon el sistema Cl«V-AlEt»t 
a 1 y 2 horas de reacciôn previa catalisador-co catsïj^  
zador. AlEt /Cl V .  2; disolvente » 50 cc toluèno; tiem* 
po polimerizaciôn* 4 h.
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FIGURA 34
Polimerizaciôn de estireno con el sistema Cl V-AlEt , 
a 3 y 4 horas de reacciôn ‘previa catalizador-cocatali- 
zador, AlEt_/Cl_Ve2 ; disolvente * $0 co tolueno; tiempo 
polimerizaciôn ar4 h.
• Polîmero total; a  polimero amorfo; o polimero cris­
talino*
ciôn de las reacciones secundarias al proceso global de 
polimerizaciôn es muy importante.
En la figura 34 $ las curvas de la conversion 
de polimero a un tiempo de reacciôn previa de 4 horas , 
muestran un crecimiento casi lineal de producciôn de ma 
terial macromolecular con la temperatura, aunque este a^ 
censo es mas brusco en las curvas de polimeros tota 1 y 
amorfo; la cantidad relativa de polimero amorfo es ma - 
yor, por consiguiente, al aumentar la temperatura. Por 
otra parte, la producciôn de polimero amorfo a cualquier 
temperatura, es superior en todo caso a la de polimero 
cristalino. Estos hechos nos hacen apreciar clarament e 
la mayor importancia a este tiempo de los procesos poldL 
sérieos catiônico y radicalico con respecte al estereo­
especif ico, asi como su desarrollo creciente con la tem 
peratura.
Al llegar a un tiempo de reacciôn previa de 3 
boras desaparece el paralelismo entre las curvas de po­
limero total y cristalino (fig.33)$ aunque sigue conser
' I
vnndose en cierto modo entre total y amorfo. El primero 
sufre un crecimiento casi lineal con la temperatura; el 
estereoespecifico crece bruscamente desde 30^(producciôn 
nula) hasta 90* para volver a decrecer con suavidad al 
llegar a IIOQ. Al mismo tiempo observamos que la canti#
«dad del material atactico se mantiene practicamente con^  
tante de $0 a 900 para crecer muy bruscamente al pasar a 
los 1100, A 900 coincide el maximo de producciôn de po- 
llmero isotactico con el mlnimo del atactico; los resul 
tados citados muestran claramente que la temperatura o£ 
tima de trabajo en estas condiciones es 900 C.
En la figura 35 han representado asimis m o 
las curvas correspondientes a un tiempo de 6 horas.Se qb 
serva el gran paralelismo y proximidad de las relatives 
a los polimeros total y amorfo, asi como la semejanza eri 
tre las tendencies de estos y las curvas relatives al 
cristalino, en los ejemplos anteriores•
 ^ Todas elles presentan un minimo a 900: de 5 0
‘ i
a 900 hay un descenso similar en las très graficas pero 
al pasar a 1100, mientras las de polimero total y amor­
fo crecen bruscamente, la de material estereorregular pre 
sente un aumento muy pequeno# De estos hechos e s dado 
concluir que para los citados tiempos de reacciôn pre­
via, el proceso estereoespecIfico tiene una contribue!ôn 
no muy grande al proceso total y apenas varia con la tem 
peratura.
A 7 horas (fig. 35) se observa un paralelismo 
mayor entre las curvas del polimero total y cristalino; 
la similaridad de tendencies corresponde ahora al mate-
LU
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FIGURA 35
Polimerizaciôn do estireno con el sistema Cl_V*AlEt_i a 
1*6*7 y 8 horas de reacciôn previa catalizador-cocatall 
zador» AlBt_/Cl_V» 2; disolvente • 30 ce tolueno; tiempo 
polimerizaciôn & 4li.
• polimero total; a  polimero amorfo; o polimero crista
Iino $ ~
rial amorfo y varia con suavidad entre unos valores muy 
pequenos. Por ello podemos considerar que la contribu- 
cion de los procesos secundarios de polimerizaciôn po - 
see una importancia comparable a las tres temperatures 
de trabajo. Las dos primeras decrecen con brusquedad al 
pasar de $0 a 900, donde presentan un minimo, y vuelven 
a crecer aunque ligeramente, al elevar la temperatura a 
llOQ. El caso ôptimo de producciôn de poliestireno iso­
tactico se présenta a 3OQ donde con independencia de su 
magnitud absoluta, el proceso de polimerizaciôn estereo 
especifica es mas importante que el radicalico y el c_a 
tiônico.
Por ûltimo, para un tiempo de reacciôn catali. 
zador/co-catalizador de Ô horas (fig. 35 ), existe para­
lelismo entre las curvas de polimero total y amorfo:das 
censo suave de $0 a 9^9, con minimo a esta temperatura, 
y aumento brusco al pasar a 1100. Sin embargo,la produ£ 
ciôn de material estereoespecifico disminuye linealmen- 
te con la temperatura. La condiciôn ôptima, como en e 1 
caso anterior, ocurre a $00 (mayor importancia del pro­
ceso estereoespecifico) mientras que a 1100 hay una pr£ 
ponderancia mucho mayor del polimero amorfo. El caso in 
termedio lo représenta la temperatura de 900 a la que 
ambos polimeros cristalino y amorfo, se producen en can 
tidades comparables.
Del estudio de todos estos hechos, puede con-
cluirse que hasta tiempos de reacciôn catalizador-coca- 
’ ir.r.dor de 5 horas (con excepciôn del de 4 horas), la 
oducciou do polimero isotactico présenta uu maximo a 
'00, a la quo, por otra parte, es mayor la cantidad de 
.norio producido. Por otra parte, y con los tiempos de 
reacciôn citados, la referida temperatura origins inter 
ferencias minimas debidas a reacciones secundarias.
Por otra parte, en las graficas a 1,2 y 3 ho­
ras existe un perfecto paralelismo entre las curvas d e 
polimero total y cristalino, de lo cual surge como con 
socuenc ia lôgica que, para dichos tiempos de reacciôn 
del sistema catalitico, la polimerizaciôn estereoespec^ 
f ica prédomina sobre los restantes mecanismos.
Los ensayos realizados a tiempos de 6,7 y ü w  
ras (fig. 35 ) muestran una tendencia opuesta respec­
to a los tres anteriormente citados todas las curvas de 
polimerizaciôn, presentando un minimo a 90 ,^ Esto pare- 
ce explicar que a estos tiempos, en general el proc e so 
estereoespecifico va disminuyendo con la temperatura ( a 
8 horas el minimo de producciôn de poliestireno isotac­
tico ocurre a ilüû). El caso ôptimo se encuentra a 300; 
y efectivamonte, en el tramo de 50 a $00 existe marcado 
paralelismo entre 3 os r.;. teriales total y el cristalino, 
que desaparece al crecer la temperatura y es sustituido
por la semejaxiza entre total y amorfo. Todo ello hari a 
suponer a estes tiempos y a altas temperaturas la baj a 
contribucion del proceso estereoespecifice al procès o 
globalt que se produciria fundamentaImente a traves de 
radicales•
Los ensayos a tiempos de 5 boras (fig. 35 ) su 
ponen el transite entre ambos tipos de resultados obte- 
nidos. a tiempos cortos o prolongados: se aprecia un cam 
bio de tcndencia de las curvas de polîmero total y amor 
fo, qua crece con la temperatura, con un relative para- 
lelismo entre ambas. A 9^0 C y 4 h les procesos no es­
tereoespecif icos comienzan a adquirir mas importanc i a 
que el conducente a polimero cristalino.
*  *  *
Concluidos los estudios citados, el problem a 
se ha abordado desde el punto de vista de comprobar 1 a 
importancia del factor superficial en este tipo de rea£ 
clones de polimerizacion. Con tal objeto, se ban lleyado 
a cabo experiencias cineticas del tipo anterior,con con 
diciones previamente tipificadas. Se ba disminuido la 
cantidad de disolvente (tolueno) a 5 ml, que provoca en 
mucbos casos un aumento en la produccion de polimero tan
notable que exige el acortamiento del tiempo de polime- 
rizaci&n a 2 horas en lugar de 4, por resultar impoei - 
ble en dichoe casoe proeeguir la agitaci6n de la maea.
Las temperaturas a las que han sido realize - 
dos los estudios cinéticos son de $0 (fig. 36) y 900(fig.
37). A 300 c (tabla 4 , pàg. 150 ) se produce un aumen 
to vertiginoso en la produceiôn de polimero entre 30 
nutos y 1 hora (el rendimiento en polimero cristalino su 
pera el 75%),para disminuir con la misma brusquedad a 
tiempos mayores. El paralelismo entre ambas gràficas es 
absolute•
A 900 c (tabla 4 , pâg. 13O. ) se observa a al
mismo el paralelisno entre ambas lineas de producci6n po
limérica. Esta se produce con fluctuaciones, correspon-
diendo la situaciôn mas favorable a un tiempo de 3 h o-
ras, a partir del cual disminuye notablemente la eanti- 
S
dad dé polimero isotàctico.
Es interesante comparer lo* reeultados obteai 
dos en condiciones anilogaa perd aon diétitito# gr#dd# d* 
dilucl6n. Asi, por ej., al representàr él %»#1 ImeârD eri# 
talino obtenido a 500, a 50 y 5 ml de disolvente (fig,
38), se observa la tendencia semejante de ambas curvas 






Polimerizacion de estireno con el sistema Cl_V-AlKt_ , 
AlIit-/Cl_V a 2 ; temperaturas 300C; tiempo de polimerlza 
ciôn s 2hf disolvente « 3 cc tolueno.
# Polimero total; o polimero cristalino.
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i'ollestireno içotâctico con el sletema Cl_V-AlËt_ • 
AlEt^/Cl^V * 2; temperature * 300C. ^
# Tiempo polimerizacions 4h; disolvente* $0 cc tolueno* 







Poliestlreno isotâctico con el sistema Cl V - AlEt, • 
AlEt-/Cl V a 2; temperature m 9OOC*
# Tiempo .polimerizaci6na 4h; disolvente « 50 cc tolueno, 
o Tiempo polimérizaci6n* 2h$ disolvente ■ 5 ce tolueno#
tal vez provocadoy por las diferencias en la duracion 
del proceso en ambos casos (2 horas)*
Relaciones similares pueden deducirse de la 
gura 39(polimerizaciones estereoespeclficas a 9OO).A am 
bas temperaturas la dilucion afecta fuertemente el ren­
dimiento en polimero cristalino, provocando aque11a en 
neral, una disminucion sensible en su producci&n.
ii. POLIMERIZACION PE ESTIRENO CON EL SISTEMA OXICLORU- 
RO PE VANADIO/TRIETILALUMINIO.
En relaciôn a las experiencias de polimeriza- 
ci6n realizadas con el sistema catalitico cloruro de va 
nadilo/trietilaluminio es necesario destacar las ba j a s 
conversiones obtenidas* Se han llevado a cabo estudios de 
tipo cinetico analogos a los aplicados en el caso del trL 
cloruro de vanadio, en las condiciones optima* determi - 
nadas previamente: razôn molar co-catalizador/cataliza - 
dor igual a 4, temppratura de 900 y tiempo de polimeri - 
zaciôn de 2 horas. Los resultados obtenidos se recog e n 
en la figura 40 (tabla 3 ,p6g. 1$1 ) en la que dest^
ca el escaso rendimiento en polimero isotactico y la sje 
mejanza de tendencies de ambas curvas* Por tanto en es - 
te proceso predominaran las reacciones cati6nicas y ra - 






Polimerixaciôn de estireno con el sistema Cl_VO-AlEt_. 
AlEt./Cl-V0«4; temperatura=900C; tiempo de polimeriza* 
ci6na2h;disolvente«5 0 cc tolueno*
# Polimero total; o polimero oristaliae*
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FIGURA 41
Poliestlreno isotactico obtenido a 900C bajo las condi_ 
clones : j
# Sistema Cl V-AlEt ; AlBt_/Cl_V=2; disolvente« 50 ce 
tolueno; tiempo de polimerizaciôn» 4h«
o Sistema Cl VO-AlEt. ; AlEt-/Cl VO • 4; disolvente 50cc 
tolueno; tiempo de polimerizaci6n « 2h«
extralble en acetona) sobre el mécanisme propiamente e£ 
tereoespecifico• El polimero estericamente ordenado se 
produce en muy pequenas cantidades probablemente por la 
configuraciôn electrônica de la porci&n metalica del ca 
talizador, como se indica en el capitulo dedicado a la 
"Discusion de resultados".
s '
Comparando las isotermas de reacciôn con los 
sistemas tricloruro de vanadio/trietilaluminio y triclo 
ruro de vanadilo/trietilaluminio, a 900, (fig.4l , ta - 
bias 2 y 3 » pâgs • l'48 yl3l) observâmes la superioridad dé 
rendimiento en polimero isotactico con el primer siste­
ma , y asimismo el paralelismo entre ambas curvas, si se 
desplaza la curva relative al sistema cloruro de vanad^ 
lo/trietilaluminio l'30'sobre el eje de abscisas.
Las fluctuaciones se producen a tiempos dis - 
tintes, ya por un grade de interacciôn catalizador/co- 
-catalizador diferentes, ya porque el tiempo de polime- 
rizaciôn no es el mismo en ambos casos«
C. CARACTERIZACION DE POLIMEROS.
Se ha realizado ûnicamente el estudio fisic o 
del poliestlreno isotâctico per ouanto el polimero amer 
fo no ofrece mayor interns.
1• Anâlisis térmico.
Los intervalos de fusl6n de las muestras de po 
llestireno isotactico résultante en los distintos ensa­
yos de polimerizaciôn se recogen en la tabla (pAg.136) .
Las condiciones de formaciôn del polimero no 
ejercen una influencia definida en el intervalo de fu 
siôn* En general, todos son superiores al observado en la 
muestra testigo(e) y a los indicados por Natta y col •
( 46 ) en poliestirenos obtenidos con el sistema
tricloruro de titanio-trietilaluminio. Las diferencias 
pueden indicar un mayor grado de ordenaci&n del polies- 
tireno descrito en esta memoria respecte a los obten^ 
dos con anterioridad.
El anâlisis termogravimêtrico nos informa acer 
ca de la estabilidad térmica del polimero y de los res 
tos de catalizador que lo acompanan. Se ha valorado el 
tanto por ciento descompuesto en el intervalo de fusiôn, 
aspecto muy importante en caso de ulterior aplicaciôn 
técnica. El porcentaje hallado es muy pequenoO,7-3 por
I ^
ciento), no obstante sus elevadas temperaturas de re-
blandecimiento•








Anâlisis termogravimêtrico de poXiestireno isotactico « 
AlEt./Cl,Va2{ tempefaturâ polimerizaciôn» 90°C; tiempo 
reacciôn previa AlEt_-Cl_V*lh ; tiempo polimerizaciôn«
a 4 h. 5 3
£n la figura 42 représentâmes la curva de la 
Vtiriaciôn integral de masa con la temperatura, que per­
mits calcular los restos de catalizador que acompanan al 
polimero, y el grado de descomposiciôn en el punto de ^  
si6n.
2• Anâlisis viscosimétrico«
Se ha determinado la masa molecular media d e 
las muestras de poliestlreno a través del câlculo de v:W 
cosidades intrinsecas, obtenidas por mediciones de vis- 
cosidad de soluciones de dichos polimeros en tolue n o
J-E* 43,44 y ;45).
De los valores résultantes (pâg, I63) se dedii- 
ce que la temperatura de polimerizaciôn ejerce una mar- 
cada influencia en la magnitud de las cadenas poliméri- 
cas: estas sufren una sensible disminuciôn (de 3eOOO.üwj 
a 150.000) cuan^o aquella aumenta. El tiempo de r e ac- 
ciôn catalizador/co-catalizador parece no ejercer una ac 
ciôn tan marcada, o al menos de su influencia no pued o 
hacerse upa norma general para las très temperaturas es 
tudiadas. Unicamente podria decirse que en algunos ca­
sos se aprecia cierto descenso de la magnitud molecular 
con el tiempo de reacciôn.
En el capitulo dedicado a "Discusiôn de Resu^





Vlacpsidad intrlnseca de poliestlreno isotâctico en to* 
iuene. AlEt*/Cl,V«2 ; temperatura« 50AC; tiempo polimeri
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tados" nos referimos a la influencia que ejerce la tem­
peratura de reacciôn sobre la magnitud molecular media 
del poliestlreno isotactico obtenido.
3• Difracciôn de Rayos X.
Se ha perseguido un doble fin al aplicar los 
métodos roentgehogrâficos al estudio de nuestro^ jpollme^  
ros: de una parte, reconocer el caracter cristalino o 
amorfo de los mismos y dictaminar acerca de su identi - 
dad con el poliestlreno isotactico descrito por diferen 
tes autores; de otra, ya desde el punto de vis ta cuant i. 
tativo, calcular el grado de cristalinidad de los pro- 
ductos résultantes en los distintos ensayos de polimer^ 
'/.a r iôn •
La fracciôn no extralble con etilmetilcetona,
;Ina lineas de difracciôn bien definidas, que ponen 
de manlfiesto su gran regularidad estructural.
El estudio comparativo de los diagramas de p^ 
vo correspondientes a nuestro poliestlreno y a una mues 
tra testigo del producto tipo, révéla la identidad de am 
bas sustancias.
En el aspecto referente al grado de cristali- 
nidad, no existe un metodo absolute para definirlo. £ 1
procedimiento ideado por Goppel ( 70 )consiste en cal­
cular la relaciôn entre el halo difuso correspondien t e 
a la parte amorfa y una linea de referenda del diagra­
ms de difracciôn; la técnica seguida hace uso de pelicu 
la fotografica y de medidas microfotométicas•
Posteriormente, Arlman ( ?1 ) y Hermans y We^ 
dinger ( 72 ) mejoran el método empleando haces de ra -
yos X monocromâticos midiendo bien el halo amorfo entre 
5«7 y 12.50, bien la intensidad en funciôn del area in- 
tegrada entre 7 y 42Q.
Krira y Tobolsky ( 75 ) calculan la cristali- 
nidad empleando un difractômetro con contador Geiger,por 
comparaciôn de la banda amorfa registrada con la sustan 
cia problema a cualquier temperatura, con la misma ban­
da de una muestra totalmente amorfa del propio polimero; 
por diferencia entre ambas se calcula la fracciôn cris- 
talina.
En el présente trabajo se adopta la défini - 




en donde C represents el grado de cristalinidad, e le e
la son, respectivamente, la intensidad de las partes cri^  
talina y amorfa, proporcionales a las areas integradas en 
el difractograraa. En la figura 4? se représenta el dia­
grams correspondiente a una de las muestras analizadas y 
en la tabla 11 se recogen los valores de las cristalini 
dades obtenidas en distintas muestras.
Olfroctograma de rayos X de poliestlreno isotdctico
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FIGURA 47 •
Difractograma de rayos X de poliestireno isotâctico:
temperatura : $00C
tiempo reacciôn AlEt--Cl_V : 2h
razôn molar : 2.

V. DISCUSION GENERAL DE RESULTADOS
Los resultados de nuestras investigaciones so­
bre sistemas cataliticos de polimerizaciôn estereoespecl 
fica de alquenos, expuestos en los capitulos precedentes, 
permiten la discusiôn general del mecanismo de este tipo 
de reacciôn.
La especie activa debe originarse a través de 
las reacciones supuestas por Cosee (30), que encuentra 
ahora cumplida verificaciôn. Ahora bien, por cuanto la 
reacciôn entre el halogenuro de vanadio y el trialquila- 
luminio no alcanza con rapidez un estado estacionario,la 
presencia de ambos en el sistema en polimerizaciôn susci^  
ta todas las cuestiones inherentes al cambio que experi- 
mentan los centros activos, tanto desde un punto de vis­
ta cualitativo como cuantitativo•
La especie catalitica evoluciona — a través de 
las reacciones de creaciôn y c^estrucciôn continua de sus 
centros activos ya consideradas— de modo,no uniforme: la 
variaciôn constante del numéro y disposiciôn espacial r^ 
ciproca de aquellos se deduce como consecuencia lôgica de 
las fluctuaciones de la cantidad de polimero con el tiem 
po de reacciôn previa entre el catalizador y el trialquiL
aluminlo.
Aunque la causa del fenômeno no es deducible de 
modo directo de las Investigaciones realizadas, si apare, 
ce como evidente la sucesi6n en el tiempo de procesos de 
polimerizacion y de decrecimiento macromolecular goberna 
dos por distintos es tados de évolue ion de los centros ajc 
tivos. El siguiente esquema de reacciôn es adscribible de 
modo satisfactorio a dichas reaccibnes de dégradaciôn del 
polimero:
C .H  C HR ^ 6 ^ 5 ? ^« 5 I ' \
Cl CH>
_  . I I A
c i - v - c H  CHCH CHR ^—  Cl - Vq-Ci | C l - V ---- 1
Cl I C,H C,H Cl I cf^ ^“2




I , , c x
Cl -V' + CH- . CHC,H. ...
Cl
Asi pues, los resultados obtenidos en cada in£ 
tante del proceso de poliinerizaciôn representan un valor 
promedio del modo de actuaciôn de cada une de los centros 
activos individuales, que puede ser diferente y aun opues 
to al de los restantes.
Reviste asimismo un interés especial la inter- 
pretaci&n del comportamiento diferencial del cloruro de 
vanadio (III) y del oxicloruro del mismo métal en cuanto 
a su actividad catalitica. Si la uniôn del'monomero al 
centre active (fig. ?B, pâg. 2? ) tiene lugar mediante la 
compenetraciôn de los orbitales del monômero con los 
dxy y dx -v2 del iôn metâlico, la ùnica condiciôn estruc^  
tural que este debiera cumplir séria la posesiôn dé orb^ 
taies d vacantes. De este modo las sales de todos los ele 
mentes de transiciôn serian catalizadores potenciales de 
la polimerizaciôn estereoespecifica. Sin embargo,no ocu- 
rre asi, sine que sôlo lo son aquellos elementos cuyo pri 
mer potencial de ionizaciôn es inferior a 7 e V.
El que los metales de transiciôn se comporten 
en este aspecto de distinta forma, habrâ que justificar- 
lo con el numéro de electrones que posean los orbitales 
d mas superficiales, aunque siguiendo otro criteria. Sa- 
bemos que el potencial de ionizaciôn de un âtomo depends 
del numéro de electrones que posee, y que por su parte , 
este numéro de electrones condiciona la mayor o menor es. 
tabilidad de los ïï-complejos con olefinas a que puedan 
dar lugar sus cationes (*).
( *) El tratamiento teôrico de estas cuestiones se encuen­
tra expuesto en las obras:"Advances in the Chemistry 
of the Coordination Compounds" (Stanley Krischner,edi^  
tor), de Me*. Millan, Co., New York, I96I ,pag. 241, y L.E. 
Orgel, "Introducciôn a la Quimica de los Metales de Tr^ 
siciôn; Teoria del Campo Ligando, Reverts,S.A.,Barcelo 
na, 1964.
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Si los orbitales dxy, dyz, dxz y dz estân ocu 
pados por pares de electrones se establece un cuasi-do - 
ble enlace entre olefina e iôn metâlico que daria paso a 
un TT-complejo de razonable estabilidad, Por otra parte, 
y como consecuencia de esto, los elementos de transiciôn 
cuyos orbitales d esten VacXos o scmiocupados, al ser ira 
posible la doble uniôn expuesta, no formarân coraplejos es 
tables, El cuasi-doble enlace citado équivale a una ce - 
siôn mutua de electrones entre el iôn metâlico y la ole­
fina i esta ce.de carga eléctrica procédante de su orbital 
TT enlazante y el catiôn transfiere electrones d al orbi­
tal T antienlazante de Ta olefina, desocupado en el est^ 
do fundamental. En el caso de considerar iones raetâlicos 
con pocos electrones d, esta ultima cesiôn no tendrla lu 
gar y el enlace entre ambos séria muy débil.
Es una suposiciôn razonable pensar que sôlo s^ 
rân catalizadores eficaces aquellos que formen coraplejos 
de baja estabilidad, puesto que el mecanismo de polimer^ 
zaciôn estereoespecifica propuesto por Cosee iraplica la 
.«Iternancia de formaciôn y rotura de enlace iôn metâli- 
co-olefina. Esto ocurre cuando el numéro de electrones d 
del iôn metâlico no es elevado.
La soluciôn de continuidad entre los metales 
de la misma serie de transiciôn puede coincidir con el p£
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tencial de ionizaciôn que mencionamos antes (7 e V«).
Los supuestos anteriores permiten interpreter 
satisfactoriamente los hechos expérimentales conocidos a 
este respecto, y los resultados obtenidos por nosotm > 
la polimerizaciôn de estireno con los sistèmas cloi 
vanadio (III) y cloruro de vanadilo con trietilaluminio. 
Las configuraciones electrônicas del vanadio y su catiV^ ^^  
Vanadio (III) asi. como del iôn complejo vanadilo podrian 
representarse de la siguiente forma esquemàtica:
V .... Taj^  3d^ 4  ^   [ArJ 3da 4S^
[vo]   3d^ 4
la repfesentaciôn del catiôn complejo es sôlo aproximada 
ya que en realidad se trataria de orbitales moleculares. 
Podemos considerarlo como |^ V « oj con un enlace c for 
mado a partir de un orbital hibrido S£, y uno tt que re - 
sulta del orbital .d parcialmente lleno por superposiciôn 
con los 2 parcialmente ll'enos del âtomo de oxigeno (75)*
La ausencia de electrones ^d en el ion vanadio 
(III) impide la formaciôn de un complejo astable catali- 
zador-olefina y asi el VCl^ conduce a polimero isotâcti- 
co. A su vez, la conf Iguraciôn extema del con
sus dos electrones ^d permits la existencia de complejos
estables y, por consiguiente, el YOCl^ daria lugar a pol^ 
mero amorfo pero obtenido por via termica o a muy pequena 
cantidad del cristalino.
Los resultados expérimentales expuestos en el 
capitulo precedente, se hallan de acuerdo 'bon este pun­
to de vista•
VI. TECNICA EXPERIMENTAL
Los espectros IR se han registrado en espectro^  
fotometros Perkin-Elmer, modelos 137 E y 257* de dbble haz 
y celula compensada. Las muestras liquidas àe han estudia 
do en pelicula entre cristales; las solidas en comprimi 
dos con bromuro potasico.
Los espectros R>ÎN se han realizado en un apara 
to de la misma firma, mou. loR-i0(60 MHz), en solucio;. 
tetracloruro de carbono, con tetrametilsilano (talO.O ppm) 
como referenda interna.
Los espectros UV se han obtenido, en solucion 
de etanol anhidro, utilizando un espectrofotometro asi - 
mismo Perkin-Elmer, modelo 350 UV^.
Los estudios de difraccién de rayos X se han 
llevado a cabo en un difractômetro Philips 1010, utili - 
zando radiaciôn del cobre — con filtro de niquel— a 
40 Kvolt y 20 mA de corriente de haz. Para la obtenciôn 
de difractogramas se ha acoplado a este aparato un conta 
dor Geiger y se ha operado con igual tipo de radiaci 6 n
sin monocromatizacion previa*
Los termogramas han sido realizados en una- ter 
mobalanza Chevenard, modelo nQ 931 de registre fotogrâfdL 
CO y cuya sensibilidad es de 100 mgrs s 42mm , equipada 
de un homo A.D.A.M.E.L.
PUKIFICACION DE DISOLVENTES Y PRODUCTOS.
Denceno.
En un matraz de 10 1 de capacidad — a cuyo f on 
do se ha adaptado una Have para facilitar la decanta 
cion — se disponen 5 1 de benccno y 2 Kg de acido 
suirûrico concontrado. La mezcla se agita mecanicamen 
te hasta obsorvar un aumento progresivo de la tempera 
tura. En este momento se detiene el motor y se deja en 
friar para evitar la sulfonaciôn del producto. Cuando 
se alcanzan los 13^ se prosigue la agitaci&n, contro- 
lando la temperatura para que no exceda los 30** .Tran^ 
curridos 13 minutes se aumenta la velocidad de agita- 
ci6n hasta conseguir una emulsiôn muy fina y asi s e 
mantiene durante media hora mas.
La mezcla se deja reposar hasta la compléta SjB 
paracion de las dos fases, se decanta, la capa bencé- 
nica se lava repetidas veces con hidroxido sôdico al 
30 por ciento y agua, y por ultimo se seca con doru­
re calcico. El producto se destila sobre sodio hilado
en una columna de relleno de 1 m de longitud ( p.e. 
79** C ) y se conserva en un matraz sobre sodio" hilado.
Tolueno.
Se opera como en el caso anterior, recogiendo 
el producto puro que pasa a 110.30.
Eter de petrôleo.
En un matraz de Erlenmeyer de 6 1 de capaci - 
dad se disponen 3*5 1 de éter de petrôleo y se agre- 
gan 2 1 de âcido sulfurico concentrado.
La mezcla se agita mecanicamente durante 43 mi^  
nutos a la velocidad necesaria para mantener una emul 
siÔn pero sin que la temperatura se eleve en exceso.
Terminada esta operaciôn se decanta la capa e^ >  ^
rea, se lava dos veces con una soluciôn acuosa de hi 
drôxido sôdico y se seca sobre cloruro c&lcico ( un 
dia). El éter de petrôleo se destila sobre sodio hila 
do, recogiendo la fracciôn entre 30-700, y se conser­
va también sobre sodio hilado.
Eter dietilico.
El éter dietilico comercial se deseca durante 
una noche con cloruro calcico escoriforme, se filtra
y se mantiene con sodio hilado que se renueva has t a 
que el métal conserve su brillo caracterlsticô.
Por ultimo, el producto anhidro se destila so­
bre pentôxido de fosforo y se conserva en presencia de 
sodio. P.e. 35QC.
Estireno.
En un matraz de 2 1 se disponen I.3OO ml de 
estireno comercial secado previamente con sulfate ma^ 
nésico. El producto se destila a presiôn reducida (p. 
e = 40,3 - 4IQC/13 mm ) y se conserva en presencia de 
trazas de hidroquinona como inhibidor de polimeriza - 
ci6n.
Piridina.
El producto comercial se seca sobre hidrôxido 
potâsico, se destila y se conserva preservandola de la 
luz sobre dicha base. P.e. 890C.
Cloruro de tionilo.
El cloruro de tionilo comercial puro se desti­
la dos veces sucesivas hasta eliminar la mayor parte 
su color amarillento. P.e. 7Ô,dfiC.
Triet ilaluminio.
El trietilaluminio ha sido suministrado por L. 
Light & Co. Ltd., Londres, en balas de acero inoxida- 
ble cerradas herméticamente en atmosfera inerte. E 1 
dispositive representado en la figura permite trans - 




Se lava el matraz de très bocas con nitrôgeno 
precedents de la bala B, que se introduce por la H a ­
ve 2 y se deja escapar por la 1. Se abren las valvu - 
las 1 y 2 de la bombona que contiens el trietilalumi- 
<o y mediants una corriente de nitr6geno (bala A),se 
hace pasar el liquide al matraz. La presion del nitro
geîio en el interior de la bombona debe ser li^oramen- 
te superior a la que existe en el matraz colector* ? 
bala B se utiliza solamente para regular cl caalw. 
liquide y mantener el matraz en atmosfera inerte mien 
tras dura la operaciôn. Para cortar el paso del llqu_^  
do se cierra la bala A y, con las valvulas 1 y 2 abier 
tas y la Have 1 cerrada, se aumenta la presiôn de ni^ 
trôgeno en el matraz (bala B); de este modo el trie - 
tilaluminio que queda en el tubo de conexiôn retôma a 
la bombona. Seguidaraente se cierran las valvulas 2 y 
l.despuôs la Have 2, cortando a continuaciôn el paso 
de iiitrôgeno en la bala B.
El trietilaluminio se purifica posteriormcnte 
por destilaciôn a vacio en atmôsfera inerte.Para ello 
el aparato de destilaciôn — cabeza Claisen de 2 cm de. 
diàmetro interior que évita los sobresaltos, aislada 
con lana de vidrio y amianto, y réfrigérante de 30 cm 
de longitud — se purga con nitrôgeno a traves de la 
Have que el colector Heva en una boca B-l4. La cabe 
za so conecta al matraz en atmôsfera inerte; en este 
se introduce el gas a traves de un capilar algo grue- 
so conectado a la bala mediante una vâ^vula de mercu­
ric; en aquél, por la boca del colector, ya citada,urd 
da asimismo a otra bala mediante una segui.da vâlvula. 
El nivel del mercuric en ambas valvulas debe ser tal
que el llquido no ascienda por el capilar*
Durante el montaje, hay que tener especial cui 
dado en lubricar todos los esmerilados con la cantidad 
justa de grasa de silicona para alto vacio*
La calefacciôn se realiza en un baflo de silico 
ua mantenjudo a unos I300C. El trietilaluminio destila 
con normalidad a I28-I5OQ /5O Pàim , sier'.- „'o que cl capi_ 
iar ne sca de;viasiado cstrocLo y la corriente de nitro 
j^C.iO oxcesivamente viva; esta ultima puede regularse en 
el tubo de entrada mediante una pinza de Mohr.
SI'-'T".5IS DE C AT AL IZ ADORES
El tricloruro de vanadio utilizado procédé de ]a 
T l'luka A.G., Chemische Fabrik, St. Gallen (Suiza) •
Pero en el transcurso de la realizaciôn de los ensayos se 
ha planteado el problema de la facil hidratacion del com- 
puosto, con perdida de su actividad catalitica. Esto ha 
:xo L i va do el (jue alguno de estes ensayos se hâyan realiza 
u o  c o n  el compuesto recientemente preparado por nosotros* 
El sistema de sintesis comprende dos etapas, la primera 
de las cuales conduce al cloruro de vanadilo, también em 
pleado como catalizador en algunas experiencias•
En la purlflcaciôn posterior del tricloruro de 
vanadio se ha utilizado un sistema especial de filtracion 
que permite trabajar en atmosfera rigurosamente inerte* 
Este dispositive se describe en el apartado respecti­
ve*
Cloruro de vanadilo* (76)
VgOg + 2 AlCl^ ------ 2V0C1^ + AlgOg
Se prépara por cloraci&n de pentôxido de vana­
dio, solo o mezclado con carbôn active como agente redu£ 
tor. El môtodo descrito a continuaciôn évita el empleo de 
clore libre*
Se dispone un sistema de destilaciôn form ad o 
por un matraz de 200 cc y otro receptor también de 200 
ce * Se pesan 33 grs de pentôxido de vanadio y 30 grs de 
tricloruro de aluminio anhidro (en forma de polvo fine); 
ambos se mezclan rapidemente para reducir al minime su ex 
posiciôn a la humedad atmosférica* La mezcla se dispone 
en un matraz de destilaciôn que se calienta lentamente àL 
principle y luego hasta cerca de 4000 C ôn un bano de sa 
les. El cloruro de vanadio comienza a destilar poco des- 
pués de iniciar la calefacciôn y le continûa haciendo du 
rente todo el période de calentamiento. La calefacciôn se 
interrumpe cuando cesa la destilaciôn o cuando el triele
ruro de aluminio comienza a sublimar en el réfrigérante.
El cloruro de vanadilo aparece como llquido ama 
rillo claro o medio de p.e. 12?Q C. Para separar el tri­
cloruro de aluminio que le acompana se redestila en at - 
mosfera de nitrôgeno para evitar la humedad, ya que e s 
muy facilmente hidrolizable•
El rendimiento asciende a 39 grs (60#) del cio 
ruro de vanadilo totalmente exento de tetracloruro de va 
nadio, pero el analisis espectroscôpico del producto de- 
mues tra que contiene cerca de un 1 % de aluminio.
Tricloruro de vanadio. (77)
2C1^V0 + S ---►  2VC1^ + SOg
En un matraz de dos bocas equipado de réfrigé­
rante de reflujo y de un tubo abductor de gases,se d:^  
ponen 9*2 grs de tricloruro de vanadilo y 1,75 grs 
de azufre (doble cantidad de la exigida por la ecua 
ciôn representativa del proceso ) y se hierve a reflu 
jo durante 12 horas. Se desprende diôxido de azufre , 
cuyos ultimes restes se expulsan del matraz por medio 
de una corriente de anhidrido carbônico ; el residue sô- 
lido esta constituido por tricloruro de vanadio y azu
fre. El ultimo se libera de la masa calent^ndolaa440Q 
—previa pulverizaciôn en ausencia de humedad—, en tubo 
. ;icho de vidrio, en corriente de anhidrido carbonico 
y protegiendo la salida con un barboteador de aceite 
de silicona que tiene por objeto impedir la entrada de 
humedad en el tubo de vidrio. La purificaci&n del corn 
puesto se compléta por calefacciôn a reflujo, durante 
5 horas, con cloruro de tionilo y filtraciôn en atmos­
fera inerte con el dispositive que se describe seguida- 
mente•
Técnxca. do filtraciôn en atn.osfera inerte.
La figura (49 a y b) represents esquematicamente
b)
FIGURA 49 .
el procedimlento seguldo para flltrar un compuesto en 
atmosfera inerte. La figura a muestra el sistema ya 
montado y dispuesto para realizar la filtraciôn* An­
tes de adapter el matraz A al filtro es necesario crear 
en el interior de este y en el matr z B una atmôsfera 
de nitrôgeno, lo que se consigue cerrando el filtro 
por el extreme inferior, haciendo vacio y enviando n^ 
trôgeno alternativamente por la Have 2* Una vez con- 
seguida la atmôsfera inerte, se abre la Have 1 y 'se 
hace pasar nitrôgeno por el sistema destapando el fil 
tro por la parte inferior; simultôneamente se envia ni 
trôgeno por la Have 3 del matraz A* El siguiente pa- 
Bo consiste en adapter el matraz A al filtro, cerrar 
Las Haves 1 y 3 y cortar el paso de nitrôgeno* Un a
vez montado el aparato segôn la figura a, se invierte!
el conjunto mediante un giro de l80@ (fig* b){ el li­
quide del matraz A cae y el prpcipitado^queda deteni- 
do por la plaça filtrante. Durante la filtraciôn se in 
troduce nitrôgeno por la Have 2, manteniendo abierta 
la 1, a la que se adapta un barboteador con aceite de 
silicona* Este proceso es lentp y geheralmente se tar 
dan varias horas en compléter la filtraciôn; no obs - 
tante, no es conveniente acelerarlo,haciendo vacio por 
la Have 1 ya que el precipitado se apelmaza en la pla 
ca y résulta muy diflcil su extraciôn* Esta se consi­
gue con facilidad haciendo Vac^o por la Have 1 cuan-
do el precipitado esta suficientemente seco y, pasa 
dos un par de minutos, introduciendo por aquella una 
fuerte corriente de nitrôgeno al tiempo que se abre la 
Have 2 : el precipitado asciende hasta la parte supe 
rior del filtro impulsado por el gas inerte.
SINTESIS DE 2-BR0M0-1,1,3-TRIFBNIL-1-PR0PEN0.
a ) Mg SOCl
C.H-Br ---------►  C.H_CH„CH-OH ----- -
^ 5 b)CH-CH„ 6 ^ 2 2
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Alcohol 6- feniletllico. (78)
En un matraz de très bocas de 2 1 de capaci - 
dad, se colocan 60 gr de magnésie en virutas (previa
mente desecado en estufa), se cubren con éter anhidro 
y se ahade un cristal de iodo como iniciador de la rezc 
ciôn. Al matraz se adapta un agitador mecânico, un re^  
frigerante de reflujo provisto de un tubo de cloru r o 
calcico y un embudo de Have que contiene el bromoben 
ceno ( liOO ce , 1,9 moles) en soluciôn ecérea 1:1. £ ^
magnesiano comienza a formarse cuando aparece una tur 
üj.dez en el matraz, después de haber ahadido 2 cc de 
la soluciôn de bromobenceno y haber agitado vigorosa- 
mente, calentando en baho vapor. Iniciada la reac- 
ciôn se continua anadiendo eâ bromobenceno, opcr^ciô. 
que se realiza en una s 4 horas, llegandose al final 
masa de col« a c..si uegro. Terminada la adiciôn se 
continua agitando durante media hora mas, con calefaiç 
ciôn simultanés para completar la reacciôn.
Soore la soluciôn etérea del compuesto de Grig^  
lu.rd, enfriada con hielo y sometida a agitaciôn mecé- 
nica, se ahaden lentamente 90cc de ôxido de etileno il 
quido (desde un embudo de Have provisto de una cami- 
sa en la que se coloca una mezcla refrigerants de ni^ 
ve carbônica y acetona).
La reacciôn es violenta, con abundante despren
dimiento de calor y de gases. La adiciôn por tanto, ha
de ser lenta para mantener la temperatura alrededor d- 
lüû C.
Al finalizar la adiciôn, se trata la mezcla rje 
sultante con agua a OQ y, posteriormente, con acido 
clorhîdrico al 30%$ agitando suavemente para act u a r 
sobre toda la superficie. Se decanta el llquido y la 
soluciôn acuosa rémanente se extrae, dos veces con éter, 
los extractos se reunen y el disolvente se élimina por , 
dest uiaciôii bafio de vapor. El residuo se fracciona a 
presiôn ioducida recogiéndose l40 gr de g-fenileta - 
nol como llquido incoloro de p.e. 143-1500/103 mm.
C1 aruro de g-ieniietilo. (79)
En u n matraz de foi.do redordo y très bocas, de 
1 1  de capacidad, equipado con agitador mecanico, em 
budo de Have y réfrigérante de reflujo con tubo d e 
cloruro calcico, se colocan 255 ce (1,9 moles) de - 
-fenil etanol y 1^6 cc (1,9 moles) de piridina. Desde 
el embudo de Have se adicionan, gota a gota, 143 ce 
(1,9 moles) de cloruro de tionilo redestilado, mien - 
tras se agita vivamente la masa. La reacciôn ocu r r e 
con aumento de la temperatura hasta unos 75® y oscu- 
recimiento de la mezcla. Al cabo de unos 40 minutes em 
pieza a separarse una masa pastosa cristalina, que re^  
disuelve al continuer la adiciôn. Al finalizar és t a , 
se prosigue la agitaciôn hasta que la temperatura de^ 
ciende y vuelve a précipiter la masa cristalina.
Se decanta la fase liquida (cloruro de 3-fenil 
etilo) y el residuo cristalino se trata varias veces 
con éter seco; los extractos se rednen con la soludqn 
originalmente decantada de los cristales y se sec an 
con sulfate magnésico anhidro. Después de eliminar el 
éter, el residuo se fracciona a vacio, pasando el cio t 
ruro do 6-feniletilo (223 g ) como liquide incoloro de 
p.e. 922/20 mm.
1,1,3-Trifenilpropan-l-ol. (80)
El compuesto de Grignard intermediario se pré­
para como se indica en la primera etapa de esta secuen 
cia de sintesis, a partir de 30 gr de magnesio y 223 
gr (1,6 moles) de cloruro de 0-feniletilo, secado pre 
viamente con sulfate magnésico.
A la soluciôn de cloruro de &-feniletilmagne - 
sio obtenida se adicionan, gota a gota, desde el embu 
do de Have, 306 gr (1,7 moles) de benzofenona disuel 
tos en la minima cantidad de éter; durante la adiciôn 
se mantiene, como es habituai, una agitaciôn enérgica. 
La reacciôn comienza râpidamente aunque sin violencia, 
y el color de la masa cambia del negro al rosa pélido 
y, por ultime, al amarillo.
La hidrôlisis y deshidrataciôn subslguientes se
llevan a cabo de acuerdo con dos metodos:
1) Hidrôlisis con solucion. de acido clorhidrico al 
50 por ciento. Por decantaciôn, eliminaciôn del éter 
en bano de agua y fraccionamiento a presiôn reduci d a 
del residue se obtiene:
i) Difenilcarbinol (98 g, 55%), sôlido de p.e.632 
que destila entre 120-l43®/3*5 mm.
ii) 1 ,1,5-Trirenilpropoîio (12g, 2.7%) 1 llquido de 
p.e. 1920/ 5.5 mm que se obtiene por cromato- 
grafla en col^jjnna de gel de silice (benceno - 
éter de petrol ce (3:1 como eluyente) de la fræ 
ciôn que pasa a 150-1900/4 mm.
iii) 1 ,1,5-Trifenilpropanol, sôlido blanco de p.f. 
83® que résulta como fracciôn ultima del mis­
mo fraccionamiento cromatografico anterior.
2) Hidrôlisis con solucion saturada de cloruro amô- 
nico. Después de decantar la soluciôn etérea y elimi­
nar el éter se deshidrata el supuesto alcohol por tr& 
tamiento con anhidrido fosfôrico en soluciôn bencéni- 
ca ( ) y posterior fraccionamiento de la masa resultæi 
te. Se obtienen asi:
i) Difenilmetano, que destila entre 110-1302/4 mm.
(13 gr)•
ii) 1,1,3-Trifenilpropeno, liquide de p.e. 1922/ 
/3*5 mm que se aisla — junto con benzofenona 
intransformada y difenilmetano — por cromata 
grafia en columna de gel de silice de la fra£ 
ciôn que pasa a 130-150®/3 mm.
iii) 1,3,3-Trifenilpropeno, sôlido de p.f. 85 (3 0 g) 
y un diméro de esta sustancia, sôlido de p.f. 
155® (30 g), separables de una fracciôn que 
destila entre 1302/3,5 mm y I802/2 mm.
2-Bromo.1,1,3-trifenil-l-propeno.
El 1,1,3-trifenil-l-propeno (12 gr) se trata 
con una soluciôn de bromo en tetracloruro al 13% hasta 
que el color del bromo persista en la masa de reacciôn. 
Se calienta a reflujo suave durante treinta minutes y a 
continuaciôn se élimina el tetracloruro de carbono por 
destilaciôn en vacio a la température mas baja posi 
ble •
El sôlido residual se recristaliza de alcohol, 
apareciendo el 2-bromo-l,1,3-trifenil-l-propeno como sô 
lido blanco cristalizado en agujas de p.f. 95®* Ren -
dimiento: 4 g.
Analisis. Calculado para C H Br : C, 72,20 ;H,4,ÔÔ ; 
Br,22,92.
Encontrado: C ,71,95 ; H, 4 ,97; Br, 22,37 %*
REACCION DE 2-BROMÛ-l, 1, 3-TNx£EMLPR0PEN0 CON EL SIS­
TEMA TRIETILALUMINIO/BENCENO.
En un matraz de dos bocas, provisto de embudo 
de bromo, y réfrigérante de reflujo con una Have en 
su extremo superior quo . hacer vacio en el si^
tema o conectarlo a una fuente de un gas inerte, se in 
troducen 14 ml de benceno anhidro. Se sustituye el adL 
re del sistema por nitrôgeno haciendo vacio hasta una 
presiôn de 12-15 mm e introduciendo después dicho gas 
puro y seco; este proceso de purga se repite 3-4 ve­
ces. En corriente de nitrôgeno y con ayuda de una je- 
ringa hipodérmica, se agregan 0,745 ml (0,0055 moles) 
de trietilaluminio y, posteriormente, con agitaciôn 
magnética continua, se incorporan — en atmôsfera rigu 
rosamente inerte — 4 g (0.011 moles) de 2-bromo-l,l,
3-trifenilpropeno. Terminada la adiciôn, durante la que
nô se aprecia signo de reacciôn alguno, la masa se ca 
lienta a reflujo durante I6 horas. Ya a la temperatu -
ra ambiente, se hidroliza por adiciôn sucesiva, gota 
a gota, de $0 cc de metanol y âcido clorhidrico - agua 
(1 :1); la capa bencenica se decanta, se lava con agua, 
se seca con cloruro câlcico y la soluciôn résultante se 
fracciona a presiôn reducida. Como ûnico compuesto se ob 
tiene el derivado halogenado inicial que se récupéra in 
transformado. (Fig, 50),
EXPERIENCIAS DE POLIMERIZACION DE ESTIRENO.
La polimerizaciôn de olefinas con sistemas ca 
tallticos heterogéneos o microheterogéneos exige la pre^  
paracion previa de las correspondièntes especies cataH 
ticas por reacciôn del catalizador con el co-cataliza 
dor. Algunos aspectos del môtodo experimental empleado 
en dicha polimerizaciôn requiers* una técnica mâs depu 
rada, por lo que se insistirâ sobre ellos en la eaqposi 
ciôn del proceso. *
a) Preparaciôn del "complejo catalltico".
El "complejo catalltico" se prépara por el m£ 
todo general descrito a continuaciôn para el sistema 
AlEt^/Cl^V en relaciôn molar 2:1, a una temperatura de 
5OÛ c y con un tiempo de reacciôn catalizador-cocataH 
zador de 2 horas.
El sistema consta de un matraz de fondo re -
N i  " i  ii
;
FIGURA 50
Esquema del aparato para reacciones con trietilaluminio •
dondo de 2$0 ce de capacidad de très bocas; en la boca 
central B-29 se coloca un agitador de "media luna"del t_i 
po KPG, y en otra de las bocas un refrigerants de reflu 
jo, cuyo extremo libre lleva una Have para la entra d a 
del nitrôgeno y salida de los gases del sistema. Previa 
mente a cualquier otra operaciôn se procédé a la créa - 
ciôn de atmôsfera inerte en el interior del recinto d e 
polimerizaciôn. Para ello lie le conecta a una llnea d e 
entrada de nitrôgeno y de vacio, pudiéndose pasar de una 
a otra a traves de una Have de très vias• Primeramente 
se hace vacio mediante una trompa en el interior del sis 
tema y a continuaciôn se introduce nitrôgeno en el mis­
mo (el nitrôgeno procédé do una bala, pasando consecuti. 
vamente por un barboteador de aceite de silicona y por 
una vâlvula de seguridad con mercurio). Se repite esta 
operaciôn de vacio y entrada de nitrôgeno alternative - 
mente, por très veces para lograr una mayor expulsi ôn 
del aire contenido en el sistema de polimerizaciôn.
Una vez creada la atmôsfera inerte, se intro- 
ducen en el matraz a la temperatura ambiante y mante- 
do abierta la corriente de nitrôgeno, $0 ce de tolueno 
anhidro, 0,629 grs de tricloruro de vanadio y 2,2 cc
r
de trietilaluminio (cocatalizador) de una solu 
luenol:1 . La adiciôn del cocatalizador se realiza de mo­
do muy satisfactorio con una jeringuilla de 3 ce gradua
da en décimas, manteniendo la soluciôn de trietilalumi­
nio siempre en corriente de nitrôgeno. Acto seguido,se 
introduce el matraz en un termostato a una temperatur a 
de 500C , se conecta la agitaciôn y se mantiene en rea£ 
ciôn durante 2 horas. La corriente de nitrôgeno se regu 
la hasta conseguir un barboteo muy suave en la vâlvula 
de mercurio que lleva adaptada el refrigerants.
El termostato contiene aceite de silicona y ejs 
tâ provisto de un regulador electrônico que mantiene la 
temperatura del baho con una precisiôn de - O, 10 C. Corn 
pieta el sistema un tubo de vidrio con una Have de très 
vias, un barboteador de aceite de silicona y una vâlvu­
la de mercurio para el paso del nitrôgeno. Con el ter- ' 
mostato en estas condiciones se pueden realizar dos po- 
limerizaciones de modo simultâneo.
b) Método general de polimerizaciôn.
Cuando el tricloruro de vanadio reacciona con 
el trietilaluminio forma un compuesto pulverulento, muy 
denso, que queda en el fondo del matraz de reacciôn* 
esta razôn ha de aplicarse una agitaciôn mecânica vigo->- 
rosa durante todo el proceso de polimerizaciôn, ya 
en caso contrario el polîmero formado bloquearia la su­
perficie del "complejo catalltico".
Una vez transcurrido el tiempo de reacciôn ca
talizador-cocatalizador, se aumenta la corriente de ni*- 
trôgeno, se interrumpe la agitaciôn , y conservando el 
matraz dentro del termostato, se le agregan 20 grs dé 
estireno. Ahadido este, de vuelve a conectar la agita 
ciôn y se disminuye la corriente de gas, dejdndola bar- 
botear suavemente en la vâlvula de mercurio. Se mantief 
ne en estas condiciones la reacciôn de polimerizaciaidu 
rante 4 horas.
Terminada la polimerizaciôn, el contenido del 
matraz se vierte sobre una mezcla de matanol, âcido clor 
hldrico y agua (6OO-5O-5O) dispuesta en un Erlenmeyer de 
boca ancha de 2^0 ml de capacidad. El posible sôli d o 
( mezcla de poliestireno y restes de catalizador) q u e  
aparece a veces,se sépara por filtraciôn a traves de una 
plaça de vidrio sinterizado.
La fase no acuosa se sépara en un embudo de d£ 
cantaciôn de 2$0 ml de capacidad, y se lava repetida s 
veces con âcido clorhîdrico e hidrôxido sôdico concen - 
trado, y por ultimo, con agua. Esta soluciôn de polîme­
ro en tolueno se seca con unos gramos de cloruro câlci­
co. El disolvente se élimina en un evaporador rotatorio 
a 90  ^y 15 mm de mercurio. El poliestireno residual se 
une al poliestireno sôlido, de aspecto viscoso que que- 
dô en la plaça después de filtrar, y al que se somet iô
al mismo proceso de lavado. La masa de poliestireno bru 
to asx obtenida se somete a fraccionamiento, como se in 
dica en la parte c) de este apartado.
En las polimerizaciones que fueron realizadas 
con oxicloruro de vanadio como catalizador , e 1 
método operatorio es el mismo, con la ûnica diferencia 
de que al ser ambos liquides y muy hidrolizables, se man 
tendrân en atmôsfera inerte en un matraz de dos bocas # 
por una de las cuales se hace pasar nitrôgeno, mientras 
que por la otra se extrae el liquide con una jeringui - 
lia de 1 ml de capacidad, dividida en cuarenta fraccio 
nés.
c) Fraccionamiento del polimero.
El grade de cristalinidad del poliestireno ob 
tenido depends de la temperatura, del tiempo de reacciôn 
y, en especial, de la naturaleza del catalizador utili­
zado. La separaciôn del polimero cristalino exige un pro 
ceso de fraccionamiento que éliminé el poliestireno amor 
f o •
Este fraccionamiento se realiza en un extrac­
tor tipo Sohxlet, de descarga discontinua mediante si- 
fôn, utilizando como disolventes en todos los casos,por 
este orden, metanol, acetona y etilmetilcetona. Las ex- 
tracciones se realizan con 1$0 ml ae cada uno de l o s
i i solventes cltados; el tiempo requerido por las mismas 
viopende de la naturaleza del polimero» £n general, las 
cxtracciones con metanol y con acetona son complétas 
despues de 8 horas; la compacidad del polimero insolu - 
ble en éstos, exige prolonger hasta 10 horas el tiempo 
do extracci&n con etilmetilcetona• El poliestireno cris^  
calino queda como residuo insoluble (fracci&n d en las 
tablas) en el cartucho del extractor. Las fracciones a^, 
b y 2 indican polimero soluble en metanol, acetona y, 
etilmetilcetona, respectivamente, si bien el primero de 
los disolventes citados no hace sino eliminar del pro - 
cto los restos de catalizador no atacado en el trata- 
miento âcido previo.
d) Datos numéricos y resultados»
En todas las experiencias realizadas, la pro- 
porci6n mon6mero/catalizador se ha mantenido constan t e 
e igual a 20 grs• del primero por 4 milimoles del segun 
do.
Por las dificultades que plantea el manejo del 
trietilaluminio puro, las cantidades de este necesarias 
para preparar los distintos tipos de "comp'lejo catallti, 
co", se han tornado de una disoluci6n del mismo en tolue, 
no (1:1 en volumen) que permite trabajar con un margen 
de seguridad amplio, y que, por otra parte, abarca todo 
el espectro de molaridades necesario.
La. :tuiTiero n de ml de solucion de trietilal 
minio que contienen a g del mismo se calcula medianwr 
>u relacion :
n (ml ) = 2 ,589- a (grs )
A continuaciôn so dotation las cantidades d 
cotalizador y cocatalizador empleados en cada uno de los 
ensayos de polimerizacion realizados.
i) TRICLORURO DE VANAD10.
Relacion monômero/metal = 20 g /4 milimoles.
4 milimoles de tricloruro de vanadio = 0,62 11 g. 
1 milimol de trjetiialuminio = 0,ll4l g.
Razones molares trietilaluminio/triclorudo ûe 
vonaciio utilizadas :
s 0,4<6 g crietilaluminio/0,629 g VCl^ j es de
T,:29 Z VCl. y 1.1 . sol. /lEt_ .
5. C,9l2 g trietilaluminio/0.629 g VCl^, es decir
0,629 g VClg y 2,2 ml sol. AlEt^ .
1) OXICLORURO DE VANADIO
Relaci&n monômero/metal = 20 g /4 milimoles*
4 milimoles de oxicxoruro de vanadio ■ 0,694 g. 
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Razones molares trietilaluminio/oxicloruro de 
vanadio utilizadas :
2/1 = 0,912 g trietilaluminio/0,694 g VOCl^, es decir
0,38 ml VOCl^ y 2,2 ml sol. AlEt^.
3/1 = 1,568 g trietilaluminio/0,694 g VOCl^, es decir
0,38 ml VOClg y 3.3 ml sol. AlEt^.
4/1 = 1,824 g trietilaluminio/0,694 g VOCl^, es decir
0,38 ml VOClg y 4,4 ml sol. AlEt^.
5/1 = 2,280 g triotilaluminio/0,694 g VOCl^, es decir
0,38 ml VOCl- y 5.5 ml sol. AlEt_.
CARACTERIZACION DE POLIMEROS .
a) Anâlisis térmico.
Los intervalosde fusion del ireno ata^
tico se han determinado en un aparato para puntos de fu. 
sion de la firma Büchi, tomando como punto de rebland, y
cimiento la temperatura a la cual el polimero fluye y aJL 
canza igual altura en las dos ramas de un tubo en U que 
acompana al aparato. Todas las muestras ensayadas han 
presentado intervalos de fusion comprendidos entre 80 y 
1000 C.
Los puntos de fusion del polimero isotâctico
se han determinado en un aparato Kofler con luz polari 
zada. Los valores hallados se recogen en la tabla 8(a)de 
la pagina I56 .
Una muestra de poliestireno isotàctico test^ 
go suministrado por Foster Grant Co., Inc. de Leomin^ 
ccr, Massachusetts, funde a 220-2300C ; el descrito por 
Natta y col. (46) présenta un punto de fusion mâximo de 
2400 C.
El analisis termogravimétrico de poliestireno 
cristalino se ha realizado con una termobalanza Cheve^  
nard, entre la temperatura ambiente y 6000C ; por enc^ 
ma de esta ultima solo quedan s in descomponer los res^  
tos del catalizador que acompahan al polimero. En la ta 
bla de la pagina , 8 (b) se recogen la temperatura de ma 
xima descomposicion y los valores del tanto por ciento 
descompuesto en el punto de fusion de las muestras estu 
diadas.
b) Analisis viscosimétrico.
Las medidas de viscosidad de las soluciones de 
poliestireno isotàctico en tolueno se han realizado en 
un viscosimetro tipo Ubbelhode con un bulbo de 30 cc de 
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diante una camisa por la quo circula agua inyectada por 
un termostato Cyclotherra.
Debido a la gran resistencia a la filtraci 6 n 
que presentan las soluciones de polimero, las destinadas 
a medidas viscosimetricas se han preparado como se des­
cribe a continuaciôn: una Cantidad pesada de poliestir^ 
no se suspende en la necesaria de tolueno para obtener 
una solucion del 0,5 al 1 por ciento, aproximadamente;se 
calienta a lOQQC , se doja enfriar, se compléta su volu 
men en un matraz aforado y, finalmente, se sépara p o r  
centrifugaciôn el sôlido suspendido (restos de cataliza 
dor o polimero no disuelto) La concentraciôn real de la 
solucion se calcula llevando a sequedad una parts ali - 
cuota de la misma y determinando por pesada el polimero 
disuelto.
Aunque en determinaciones viscosimetricas dc 
este tipo se recomienda partir de soluciones de polime­
ro al 1 - 2 por ciento, en nuestro caso la concentracior 
inicial mas adecuada depende de la viscosidad de la so­
lucion o, lo que es lo mismo, de la masa molecular me - 
dia del polimero. Oicha concentraciôn ôptima se determ^ 
na con facilidad partiendo de soluciones al 1 - 2 por cien 
to y haciendo las disoluciones necesarias hasta que los 
tiempos de flujo por el viscosimetro sean reproducibles.
El calculo de las viscosidades intrinsecas se 
ha realizado con base en los siguientes hechos:
Siendo n la viscosidad absoluta de un liquido, 
la viscosidad relative de una solucion se define por
"o
= viscosidad absoluta del disolvente puro.
Hg = viscosidad absoluta de la solucion.
De igual modo, la viscosidad especifica se de
fine por
o
Si la viscosidad especifica se reflore a la con 




y el valor de esta cuando C — ►  0,
(-T-) ^1= lim 0,
se denomina viscosidad intrinseca.
En la practice, esta se obtiene por extrapola
cion para C = 0 do la recta que résulta al represent a r 






viscosidad inv^ rinseca esta rolacionad»* coü 
cl peso mox2-'j*.*,' ^ r o  per s..&a ecuac:*.cr. ^
metrics del tipo
=
Ig I n ! = J o + a Ig îV
ecuacion empirics y caracteristica de cada tipo de sus- 
c $ disucltw» en un determinado dioel/o-.ce y a una 
temperatura fijada* K y a son dos constantes numéricas 
iv.asa molecular media del material macromolecular•
Asi pues, si se dispone para un determinado po 
llmero de una ecuaciôn viscosimétrica del tipo citado, 
conocidas las constantes a y K, el problema de determi- 
nar la masa molecular media de una sustancia polimérica 
se reduce a determinar su viscosidad reducida a distin­
tas dilue iones y extrapolar a dilue i6n infini ta para 
establecer el valor de la viscosidad intrinseca. En la 
representaciôn grAfica de la ecuaciôn viscosimétr ica 
— Ig I n I VS IgM— los valores de IgMy, por consiguien-




En nuestro caso se ha utilizado la ecuaciôn 
viscosimôtrica general (fig, 51)•
I n I . K. M *
con los valores de K* 9,5,10 y a « 0,72, hallados por
Trossarelli y col, (81), para el poliestireno, en tolue
no, a 500 C, Puesto que los limites de aplicacion






Representaciôn grôfioa dei la ecuaciôn viscoalmetrica 4ë 
Trossarelli para poliestireno*
Estudio viscosimétrico de poliestireno isotàctico en tolu. o
Razôn AlEt^/Cl^V = 2/l .
Tiempo de polimerizacion = 4 h.




Tiempo reac • 
AlEt^-ClgV
(h)
Conc • n r n sp n red hi M
0,584 4,772 3,772 6 458
50 1/2
0,506 4,074 3,074 6 075
4,55 3,2.10^
0,447 3,660 2,660 5 952
0,400 3,321 2,321 5 802
0,495 3,984 2,984 6 028 i1
50 2
0,424 3,419 2,419 5 705
4,31 3,0.10^
0,371- 3,078 2,078 5 601
0,330 2,831 1,831 5 550
0,431 4,130 3,130 7 262 j
50 2 1/2
0,373 3,622 2,622 7 029
4,35 3,0.10^
0,329 3,097 2,097 6 373
0,295 3,057 2,057 6 351
0,176 1,602 0,602 3 420
50 6
0,153 1,513 0,513 3 352
2,83 1 ,7 .10^
0,135 1,445 0,445 3 302
0,125 1,406 o,4o6 3 251
0,672 3,975 2,975 4 427
50 •7
0,582 3,429 2,429 4 175
3,09 1,9.10^7
0,514 3,118 2,118 4 120
0,460 2,864 1,864 4 052





Conc • n r n sp n red h i
8




0,456 3,243 2,243 4,918
0,402 2,973 1,973 4,907





AlBt_ - Cl V
(h)
Conc . ur nsp n red h l
■ . - - 1
M
- 0 , 8 8 5 2,744 1,744 1,970 i
90
0,763 2,411 1,411 1,850
1,02 4.10^1
0,598 1,980 0,980 1,683
...
0,540 1,865 0,865 1,602 :
1,213 4,449 3,449 2,843
90
1,046 3,617 2,617 2,502
0,78 2,8.1o52
0,919 3,153 2,153 2,342
0 , 8 2 0 2,842 1,842 2,246 1
0,621 2,211 1,211 1,950 1
90




0,47^ 1,811 0,811 1,707
0,425 1,701 0,701 1,649
0 ,666 1,539 0.539 0,809
90
0,617 1,479 0,479 0,776
0,48 1,4.10^5
0,574 1,432 0,432 0,753
0,505 1,364 0,364 0,721
0,901 3,518 2,518 2,783
90




0,748 2,819 1,819 2,431
0,670 2,628 1,628 2,429
0,693 2,882 1,822 2,630
90 8
0,601 2,510 1,510 2,512
1,76 8,7.10^
<*.•0,530 2,282 1,282 2, 4l8







Conc . n r n. sp n. red l"l M
0,592 2 420 1 420 2 398
110
0,507 2 159 1 159 2 276
1,80 9.1o51
0,444 2 000 1 000 2 252
0,395 1 876 0 876 2 220
0,728 2 901 1 901 2 611
110
0,582 2 564 1 564 2 345
1,70 8,3.1o53
0,514 2 176 1 176 2 287
0,460 2 054 1 054 2 247
0,856 2 858 1 858 2 222
110 A




0,655 2 542 1 542 2 120
0,565 2 187 1 187 2 101
0,517 1 985 0 985 1 900
110 5
0,445 1 829 0 829 1 871
1,21 5,1.1o5
0,588 1 679 0 679 1 750
0,345 1 569 0 569 1 650
0,600 2 508 1 508 2 180
110
0,514 2 116 1 116 2 171
2,07 1,10®7
0,450 1 972 0 972 2 161
0,400 1 860 0 860 2 150
0,818 2 392 1 392 1 702
110 8
0,709 2 136 1 136 1 602
0,98 li, 1
0,625 1 965 0 965 1 544
0,560 1 807 0 807 1 441
llados por encima de este ultimo deben considerarse so 
lo aproximados. En las tablas de las paginas 163-I66 sc 
resumen los valores hallados.
Determinaci6n practica del peso molecular :
En un viscosimetro tipo Ubbelhode, la viscosi 
dad relativa de una solucion es sensiblemente igual al 
cociente entre los tiempos que tarda en fluir la solu 
ciôn y el disolvente puro. En efecto, considerando que, 
en soluciones muy diluidas, la densidad de aquélla puje 
de considerarse igual a la de este,
%  " . t
P.t. s
n “ K. .t o 0 0
Como ejemplo de una medida se recogen las de^ 
terminaciones realizadas con el poliestireno isotàctico 
obtenido con el sistema AlEt^ - Cl^V , razon molar = 2, a 
9OQ y con 5 h de tiempo de reaccion catalizador-coca 
talizador (Tabla 9 ).























K.M^ = 9,3.10*5 X
- 4,051 + 0,72 Ig M
- 4,051 + 0,72 Ig M




c) Difracciôn de rayes X •
Los diagramas de polvo se han realizado en un 
difractômetro Philips 10X0 utilizando la radiaciôn K ^ 
del cobre con filtro de nique1, a 40 Kvolt y 20 m A de 
corriente de haz.
Los difractogramas de las distintas mues^'a 3
y
se han registrado en el mismo aparato provisto de conta
Q..;
dor Geiger, con igual tipo de radiaciôn s in monocrc^ ï»a.t^
zar. Definido el grado de cristalinidad como el cocien 
te entre las areas correspondientes a las partes crista 
lina y amorfa CsSc/Sa + Sc , estas se han medido pesando 
las superficies correspondientes a dichas zonas. En la 
tabla siguiente se recogen los valores hallados.
Una muestra de poliestireno isotactico sumi - 
nistrado por Foster Grant Co., Inc. de Leominster,Massa‘ 
chusetts, présenta un grado de cristalinidad del 36,75 
por ciento.
Grado de cristalinidad de poliestireno isotactico. Haz6n^2/1-
Tiempo polimerizaci6n : 2 h






la le le JOO—  . J.UUla +Ic .é
50 1/2 0,2875 0,1789 38,35
50 2 0,3480 0,2047 37.03 ,
. V
50 2 1/2 0,3612 0,2735 43,09 '
50 6 0,3128 0,2611 45,49
50 7 0,3735 0,2523 40,30
50 8 0,3494 0,1898 35,20
90 1/2 0,3131 0,2209 41,36
90 1 0,3283 0,2207 40,20
90 1 1/2 0,2356 0,1719 42,18
90 2 0,2668 0,1887 41,42
90 3 0,2662 0,1926 41,97
90 4 0,2372 0,1729 42,16
90 5 0,2830 0,2601 47 .94
90 7 0,3061 0,2146 41,21
90 8 0,2845 0,1937 40,56
110 1 0,3245 0,2175 40,12
110 3 0,2695 0,1371 ' 33,92
110 4 0,2220 0,1454 39,65
; 110 5 0,2214 0,1435 39,32
110 6 0,2245 0,1478 39,70
110 7 0,2315 0,1295 35,87
8 0,2143 0,1475 40,78
Grado de cristalinidad de poliestireno isotactico.
Razôn AlEt^/Cl^VO : 4/1.
Tiempo polimerizaciôn: 2 h
TABLA 11 b'
{ j 








i  90 2
1
0,1883 0,0990 34,43
90 13 1 0,0998
1
0,0747 42,80
90 4 1 0,0799 0,0799 36,10
C O N C L U S I O N E S
Con el objetivo de aportar nuevos datos al co 
nocxmiento del mécanisme de la polimerizaciôn estereoes^  
peclfica de alquenos en sistemas catallticos tipo Zi^ 
gler-Natta, se ha estudiado la reacciôn de derivados 
logenados organicos con sistemas trietilaluminio/benC£ 
no y la polimerizaciôn de estireno con los pares tricljo 
ruro de vanadio/trietilaluminio y oxicloruro de vanadio/ 
/trietilaluminio• Los resuJtatios obtenidos pueden res^ 
mirse en las siguientes conclusiones:
1" Los halogenuros de alquilo reaccionan con 
trialquilaluminios con (a) eliminaciôn del àtomo de ha- 
lôgeno y formaciôn del cation carbonio respective, y ( >. 
con sustituciôn del halôgeno por un grupo alquilo pr£
cedente del compuesto organometâlico• Los resultados c •
?
tenidos a este respecte ponen bien de manifiesto las ac^  
clones oxidante y alquilante propuestas en la hipôtesls 
de Cosee como medio de formaciôn de los centres actives 
en la polimerizaciôn estereoespecifica de alquenos con^ 
sistemas catallticos Ziegler-Natta.
2 .^ Con el fin de extender las investigacio - 
nes anteriores a alquenos halogenados — reacciôn de la 
que no se han hallado précédantes —, se ha estudiado la 
sintesis del 2-bromo-l,1,3-trifenilpropeno (IV) de acug" 
do con un esquema preparativo que, en su parte mas inte, 
resante, implica la formaciôn del 1 ,1 ,3-trifenil-l-pro- 
.> (VIII), su deshidrataciôn posterior y la deshidro^
. .-ü;.;aciôn subsiguiente del compuesto de adiciôn de halo 
geno (X) al alqueno respective (IX):
w  c l c Ô c , . /
VII 6 5 6 5 VIII OH
/C.H_
C.H_CH=CHC. °  ^
C.H, Br„ / C ^ H _ y  V
V-,;; Cii CH»C^ ^ ^ CH V Br
^ 5 2  „ 6 5 2j l ^ c . H
6 5
6“s ' Br Br c H
Br CgHg
IV
El 2-bromo-l ,1,3-trifenilpropeno( IV) , caracte^  
rizado de modo inequivoco por sus cifras anallticas y 
,5us espectros IR, UV y RMN, se présenta como sôlido de p.
f. 970c.
3a, La conversiôn del cloruro de S.-feniletilo 
(VII) en 1,1,3-trifenilpropeno (IX), por reacciôn con ben
zofenona del magnesiaxxo cûrrespondiente a aquel, ofrece 
algunas particularldades que es interesante destacar.
Si por hidrolisis de la masa de reacciôn con 
acido clorhidrico diluido se obtienen difenilcarbinol,p, 
f. 630 — producto de reduceion de la cetona—, 1,1,3-tr^ 
fonilpropanol (VIII), p.f. 830, y 1,1,3-trifenilpropeno 
(IX), p.e. 1920/3*5 mm, cuando la hidrôlisis se lleva a 
cabo con cloruro amônico y la deshidrataciôn de VIII se 
intenta completar mediante destilaciôn de la masa bruta 
con petôxido de fôsforo, se obtienen productos singula- 
res •
(a) Difenilmetano (XII), p.f. 230, cuya identidad se 
establece concluyentemente por sus constantes fisicas y 
por datos espectroscôpicos de todo tipo.
(b) 1,1,3->Tr if enilpropeno (IX), p.e. 1920/3*5 mm , 
producto esperado en la transformaciôn.
(c) 1,3,3-Trifenilpropeno (XI), p.f. 830, cuyo es - 
pectro RMN es inequivoco.
(d) Un dimero del alqueno IX, p.f. 133^i cuyas con£ 
tantes y datos espectroscôpicos son consistantes con las 
estructuras XIII o XIV.
a)NH.Cl,H 0
^ XII
+ (CgH igCsCHCHgC^H + (CgHj)2CHCH=CHCgHj +
IX XI
C"2f6^5c H
+ (C,H^)^C.C =  C- °  ^ (+) (C,H-)-CHCH„CH-C =  C(C,H,)- 
D 5 2 I ^  0 5 2  2 I 0 3 2
5 C;Hg
XIII XIV
Con independencia de la producciôn de di
*
f enilmetanol — reduce ion do la cetona— inicial—, del
1,3,3-trifenilpropeno — cambio tantomerico del 1,1,3-t^l
r ’.
fenilpropeno— y del alqueno dimero — dimerizaciôn catio 
nica —, a traves de procesos de los que existen abundan- 
tes precedentes, la formaciôn del difenilmetano se ha in 
terpretado mediante el esquema de reacciôn que se indien 
seguidamente;
C.H.CHgCH.MgCl 
( ) ^ CO  ►  ( C^Hg ) gCH-OMgCl — ^ -    ►
H
(C^Hj )2CH —  CHCgH
CU.P d. —  WH.C», . .
' " f  ‘
Cl
H 4 .4 .ClMgOMgCl - ^ Mg + Cl~ + HgO
50. La falta de reactividad Trente al siste- 
ma trietilalumiuio/benceno del 2-bromo-l,1,3-trifenilp^ 
peno y, en termines mas générales, de todos los alque - 
nos halogenados que poseen el agrupamiento C^H^ÇsÇX, se 
ha interpretado en el sentido siguiente: la polimeriza­
ciôn de la molécula — consecuencia de la interveneiôn de 
las formas résonantes XXI y XXII en la descripciôn de su 
verdadera estructura — exigiria que el ataque del com - 
puesto organometâlico se produjese en el sentido en que 
originarla el catiôn carbonio mènes astable entre todos 
los posibles:
^6*5^ -  Al (C H )
C«CCH.C,H. ' C-CCH.C,H.  »
2 6'5 /  Il 2 6“5
^6*5 Br Br *
XXI XXII
C - CCHgCgHg ---►  C —  CCHgCgH..
Esta contraposiciôn entre las densidades rela
tivas de carga de los carbonos etilénicos en el estado 
fundamental y la estabilidad del cation carbonio résul­
tante de la accion del trialquilaluminio sobre dicha uiû 
dad insaturada, debe determiner la inercia de todo halo 
genuro del tipo citado frente al compuesto organoalumxr.
CO.
60, Con referenda ya, no a la formaciôn or 
la especie catalltica, sine al proceso de polimerizaciôn 
estereoespecifica propiamente dicho, se ha estudiado la 
formaciôn de poliestireno con el sistema tricloruro de 
vanadio/trietilaluminio en condiciones tipificadas dean* 
temano — relaciôn molar co-catalizador/catalizador, tern 
peratura y tiempo de reacciôn— pare operar con el tiemjf 
po previo de reacciôn entre el halogenuro de vanadio y 
el compuesto organoaluminico como unica variable# De e^ 
te modo se ha seguido la évolueiôn de la especie cataljL 
tioa para correlacionar su estado en cada instante con 
la cantidad y las caracteristicas del polimero obtenido# 
Como consecuencia de una amplia gama de ensayos prelimi^  
nares, conducentes a la elecciôn de las condiciones de 
reacciôn idôneas para la producciôn de poliestireno iso 
tâctico, se eligen como variables de trabajo AlCC^H^)^/ 
/VCl^s2 , tiempo de polimerizaciôn k horas y temperatu- 
ra de 500, 900 y llOOC.
yo. Cuando el tiempo previo de reacciôn en­
tre el catalizador y el compuesto organometâlico es de 
4 horas — lo que supone un tiempo total de experiencia 
de 8 —, la especie catalltica que se origins presents un 
escaso numéro de centros activos: el material macromoljB 
cular crece con la temperatura de polimerizaciôn pero d^ 
cho crecimiento es debido casi exclusive mente al polimje 
ro atactico que se origins por via radicalaria. La esp^ 
cie catalltica, en su evoluciôn, alcanza un favorable es 
tado de actividad cuando el tricloruro de vanadio y el 
co-catalizador se someten a reacciôn previa durante un 
periodo prôximo a las 5 horas. Las cantidades de pollme, 
ro total y oristalino crecen con la temperatura en el in 
tervalo 3O-9OQC y, puesto que el polimero atâctico se 
mantiene prâcticamente constante, la formaciôn de mate­
rial macromolecular tiene lugar a través de un mecanismo 
aniônico coordinado sobre los centros activos de la es­
pecie catalltica. Por el contrario, a IIOCC la competen 
cia entre dicho proceso y el que transcurre mediante ra 
dicales se inclina por este ultimo: si el poliestireno 
isotâctico decrece con suavidad, el amorfo crece de mo­
do brusco.
8&. Despuôs del ôptimo de actividad a que se 
refiere la conclusiôn anterior, la especie catalltica la 
pierde de modo progresivo. A 6 horas de reacciôn previa.
la contribuciôn de los procesos têrmico y estereoespec^ 
fico a la formaciôn del material macromolecular es com­
parable, cualquiera que sea la temperatura de trabajo 
(dentro del intervalo utilizado)• Dicha tendencia se ob 
serva asimismo cuando la especie catalltica se origina 
durante 7 y 8 horas; aunque a $00 el poliestireno iso - 
tâctico es aun predominante, el material amorfo crece 
bruscamente cuando las experiencias de polimerizaciôn se 
conducen a 90Q y, muy en especial, a 1100 C.
9^ * Los resultados a que se refieren las très 
conclusiones anteriores, unidos a los realizados con 1, 
2 y 3 horas de reacciôn previa entre el catalizador y el 
trialquilaluminio — en los que se observa un muy marca- 
do predominio del poliestireno isotâctico sobre el amor 
fo —, permiten afirmar que la actividad de la especie ça 
talitica que gobierna estos procesos varia en razôn in­
versa al tiempo durante el cual se produce. En périodes 
suficientemente prolongados tiene lugar una pasivaciôn 
de los centros activos, probablemente al rellenarse los 
defectos reticulares superficiales mediante alquilaciôn 
o hidrogenaciôn por el aniôn complejo ClAlCC^H^)^, y d^ 
cha especie pierde eficacia de modo manifiesto.
lOa. Las afirmaciones precedentes encuentr&n 
confirméeiôn en los resultados de otras series de expo-
riencias reallzadas a cone exitraciones diez veces superip 
res. Los optimos de polimerizaciôn se hallan en estos ca 
SOS a periodos de formaciôn de la especie catalltica que 
oscilan entre 30 minutos y 1 hora — en los que la cantj^
i'dad de poliestireno cristalino supera el 73 por ciento — 
si la temperatura de polimerizaciôn es de 3O0C; a tempe^  
raturas en torno a ^0^C el ôptimo expérimenta un despla 
zamiento en sentido de los tiempos crecientes y se al - 
canza a las 3 horas. La concentraciôn del monômero in - 
fluye de modo decisivo tanto en la conversiôn (directa- 
mente proporcional a aquélla) como en la posiciôn del r^ 
ferido ôptimo (diferencias dol orden de 2 horas).
11 .^ Con el objetivo de soslayar los problè­
mes de Indole textural que pudiera plantear un cataliza 
dor tipicamente heterogéneo como el tricloruro de vana­
dio, se ha investigado asimismo la polimerizaciôn de es^ 
tireno con una especie catalltica originada por reacciôn 
entre oxicloruro de vanadio y trietilaluminio. El esta­
do liquido del catalizador de partida podrla dar lugar 
a un sistema heterogéneo con uniformidad superficial o 
un sistema de naturaleza unicelular (micrdheterogénea ) 
en los que los factores texturales estarian prâcticamen 
te anulados.
Aunque el oxicloruro de vanadio présenta una
actividad muy escasa — los rendimientos en polimero iso 
tâctico son muy escasos y en la masa résultante el po - 
liestireno amorfo es prédominante—, las curvas obteni- 
das con el empleo de ambo's sistemas coinciden casi exa£ 
tamente en cuanto a posiciôn de los maximos — ôptimo s de 
conversiôn— si la relative al oxicloruro de vandio/tzda 
tilaluminio se desplaza 1^30 *^ ^icho paralelismo indica 
de modo concluyente quo las fluctuaciones observadas 
son una consecuencia inherente al estado de evoluciôn del 
sistema catalitico en cuanto a su naturaleza intima y no 
en relaciôn con sus propiedades superficiales•
12&. La caracterizaciôn del poliestireno is£ 
tâctico obtenido en distintas experiencias se ha reali- 
zado mediante sus puntos de fusiôn, su anâlisis termo - 
gravimétrico, sus viscosidades intrinsecas y masas mole 
culares médias, y sus grados de cristalinidad, determi- 
nados por difracciôn de rayos X. El intervalo de fusiôn 
de poliestireno résultante de utilizer el sistema cata­
litico tricloruro de vanadio/trietilaluminio es superior 
a todos los consignados en la bibliografia de patentes; 
por otra parte, el grada de descomposiciôn a la tempera 
tura de reblandecimiento — del orden del 1-2 por ciento — 
indica que el material es astable y susceptible de moldeo 
sin pérdidas importantes.
Las masas moleculares media* de las diferentes
mue straps varian entre I3O.OOO y 3 x 10 .^ En términos ge, 
nerales, la longitud de las cadenas poliméricas decrece 
con la temperatura de reacciôn y no Se afecta de modo 
sustancial por el tiempo de polimerizaciôn* El grado de 
ordenaciôn de las mismas, deducible del analisis rüntg£ 
nogrârico, es superior a los valores hallados en la bi­
bliografia : la cristalinidad del material esta compren- 
dida en todos los casos entre el 37 y el 47 por ciento*
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